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Je  me  propose  de  réunir  ici  quelques-uns  des  Mémoires 
et  Noies  que  j'ai  publiés  depuis  cinq  ans  sur  diverses  ques- 
tions de  thermochimie,  spécialement  sur  les  réactions  en^ 
dotheimîques  et  exothernnqnes^  c'cst-à-di  re  sur  lis  réactions 
accomplies  avec  absorption  ou  avec  dégagement  de  chaleur. 
Je  traiterai  également  des  équilibres  pjrogénés^  tels  qu^ils 
sV*tablissent  entre  les  composés  hydrocaibonés,  décomposés 
par  la  chaleur  ou  par  l^étincelle  électrique,  sujet  qui  touche 
de  près  au  précédent. 

Ces  recherches  font  suite  à  celles  que  j'ai  publiées  dans 
le  présent  Recueil  en  i865  (4®  st'rie,  t.  VI,  p.  290-464)* 
Leur  ensemble  jettera,  je  crois,  une  nouvelle  lumière  sur 
les  mécanismes  principaux  qui  président  à  Faction  chi- 
mique. 


(6) 
PREMIÈRE  PARTIE. 

RÉACTIONS  ENDOTHERMIQUES  ET  EXOTHERMIQUES. 


Voîcî  les  litres  des  Mémoires  et  Notes  relatifs  aux  réac- 
tions endo thermiques  et  exothermiques  que  je  vais  pu- 
blier dans  ce  Recueil  : 

1**  Sur  les  combinaisons  formées  avec  absorption  de 
chaleur  ] 

1^  Sur  les  doubles  décompositions; 

3®  Sur  la  formation  et  la  décomposition  de  l'acide  for- 
mique; 

4^  Sur  les  fermentations  et  sur  la  constitution  des 
sucres  ; 

5**  Sur  divers  composés  qui  dégagent  de  la  chaleur  en  se 
décomposant; 

6^  Sur  la  formation  du  protoxyde  d'azote  et  sur  la  dé- 
composition de  l'azolate  d'ammoniaque; 

^^  Sur  l'action  chimique  de  la  lumière; 

8°  Des  actions  de  contact  ; 

9°  Sur  les  transformations  îsomériques; 

lo**  Remarques  relatives  à  l'influence  que  la  pression 
exerce  sur  les  phénomènes  chimiques; 

II®  Sur  les  changements  de  température  produits  dans 
le  mélange  des  liquides  ; 

12°  Sur  quelques  conditions  générales  qui  président  aux 
réactions  chimiques. 

Je  reproduirai  ces  Notes  et  Mémoires,  autant  que  pos- 
sible dans  l'ordre  chronologique  de  la  première  publica- 
tion des  résultats  qui  y  sont  décrits,  afin  de  marquer  l'en- 
chaînement des  idées  et  des  expériences,  telles  qu'elles  se 
sont  présentées  à  moi. 
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Premier  Mémoire. 

SUR    LES    COMBIlfÀISOKS    FORMÉES    AVEC    ABSORPTION 

DE    CnÀLEUR    (*). 

I.  Il  existe  deux  ordres  de  combinaisons,  savoir  : 

I  ^  Les  combinaisons  dont  la  formation  directe^  et  au 
moyen  des  corps  composants  pris  à  Tétat  de  liberté,  a  lieu 
av^ec  dégagement  de  chaleur}  elle  s'effectue  en  vertu  d'un 
travail  positif  des  affinités^  c'est-à-dire  qu'il  y  di  perte 
d^ énergie  en  passant  des  corps  composants  au  corps  com- 
posé ^  pour  parler  le  langage  de  la  théorie  mécanique  de  la 
chaleur. 

Réciproquement  la  décomposition  de  ces  combinaisons 
exige  une  dépense  de  travail,  laquelle  s'exprime  d'ordinaire 
par  une  absorption  de  chaleur  :  pour  reproduire  les  corps 
primitifs,  il  faut  restituer  au  système  l'énergie  perdue. 

Telles  sont  les  combinaisons  de  l'oxygène  avec  l'hydro- 
gène, le  phosphore,  le  carbone,  les  métaux  5  celles  du  chlore 
avec  l'hydrogène  et  les  métaux  \  celles  des  acides  avec  les 
bases,  etc. 

C'est  cet  ordre  de  composés  que  l'on  envisage  le  plus  sou- 
vent^ lorsqu'on  raisonne  sur  la  combinaison  chimique. 

2?  Les  combinaisons  dont  la  décomposition  donne  lieu 
à  un  dégagement  de  chaleur  ;  il  y  a  perle  d^ énergie  en 
passant  du  corps  composé  à  ses  composants. 

Réciproquement  la  formation  directe  de  ces  combinai- 
sons exige  une  certaine  dépense  de  travail,  c'est-à-dire 
qu'elle  répond  à  une  absorption  de  chaleur.  Mais  il  ne 
faudrait  pas  croire  que  la  chaleur  ait  été  absorbée  par  le 
simple  fait  du  rapprochement  des  molécules  :  son  absorp- 


(*)  Ce  Mémoire  et  le  suivant  sont,  eilraits,  sans  changements  impor- 
tants, en  partie  de  mes  Leçons  sur  les  Méthodes  générales  de  sjnthèsef 
p.  399  (i  Y0I.,  i8G4;  Gauthier-Villars);  en  partie  de  mes  Leçons  sur  laTher- 
mochimie,  professées  au  Collège  de  France  en  1864-1865,  et  publiées  dans 
la  Revue  des  Cours  publics  de  Genner-Baiilière.  C'est  le  point  de  départ 
de  mes  Recherches  sur  la  Thermochimie, 
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tion  répond  à  un  travail,  effectué  pour  disposer  les- 
dites  molécules  suivant  un  arrangement  particulier.  On 
peut  avoir  une  idée  de  ces  com))Osés  en  les  comparant  à  un 
ressort  tendu  :  pour  bander  le  ressort,  il  faut  exécuter  un 
travail,  équivalent  à  une  certaine  quantité  de  force  vive, 
que  la  détente  du  ressort  fera  reparaître.  Un  tel  corps  com- 
posé renferme  plus  d^énergie  que  ses  composants  mélangés. 

Cet  ordre  de  combinaisons,  quoique  plus  rare  que  le  pré- 
cédent, se  présente  toutefois  assez  souvent.  Tels  sont,  en 
chimie  minérale,  le  protoxyde  d'azote,  le  chlorure  d'azote, 
les  composés  oxygénés  du  chlore,  Tacide  permangani- 
que,  etc. 

Tels  sont,  en  chimie  organique  (')  : 

L'acétylène,  C*H',  formé  depuis  les  éléments  avec 
une  absorption  probable  de  44 ^^^  calories; 

L'éthylène,  C*H*,  formé  depuis  les  éléments  avec  ab- 
sorption de  8000  calories  ; 

Le  sulfure  de  carbone,  C'S*,  formé  avec  absorption 
de  a4  S^o  calories  ; 

Le  cyanogène,  C^  Az*,  formé  avec  absorption  de  82000 
calories; 

L'acide  cy anhydrique,  C*  H  Az,  formé  depuis  les  élémen  ts 
avec  une  absorption  supérieure  à  28000  calories  ; 

L*acide  formique,  C*H*0*,  formé  depuis  Teau  et  l'oxyde 
de  carbone  avec  une  absorption  de  27000  calories,  etc. 

A  première  vue,  Tacide  iodhydrique  semble  appartenir 
k  la  même  catégorie  :  en  effet,  la  formation  de  ce  composé 
gazeux,  avec  l'hydrogène  et  l'iode  solide,  absorbe  4000  ca- 
lories environ.  Mais  il  n'y  a  là,  en  réalité,  aucune  anomalie, 
attendu  qu'en  fait  l'hydracide  se  forme  par  l'union  directe 
de  l'iode  gazeux  avec  l'hydrogène,  union  qui  dégage  environ 
1000  calories.  C'est  là,  d'ailleurs,  un  cas  exceptionnel:  les 


»t 


)  Voir  ihM  Ici  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  «érie,  l.  VI,  p.  379, 
d4,  4q8,  43a,  fie,  me*  Recherches  sur  les  quaniilés  de  chaleur  dégagées 
"  "mâHm^  des  composés  organiques. 
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quantités  de  chaleur  mises  en  jeu  dans  les  combinaisons 
directes  étant  d'ordinaire  assez  grandes  pour  que  leur  signe 
ne  puisse  pas  être  renversé  par  suite  des  changemcnis  d  état 
physique  des  corps  mis  en  expérience;  ce  qui  permet  de  rai- 
sonner immédiatement  sur  les  chaleurs  de  combinaison 
mesurées  à  la  température  ordinaire. 

Les  mêmes  propriétés  appartiennent  aussi  à  un  grand 
nombre  de  composés  formés  par  Tunion  de  deux  compo- 
sants plus  simples,  avec  élimination  des  éléments  de  Tcau. 
Ainsi  : 

Les  éthers  composés  sont  formés,  dans  la  plupart  des  cas, 
avec  absorption  de  chaleur  ('),  depuis  Tacide  et  Talcool 
générateurs. 

Il  paraît  en  être  de  même  des  corps  gras  neutres  (')  et 
des  éthers  mixtes  (*). 

Enfin  la  même  conclusion  est  applicable  à  certains  ami- 
des(^),  sinon  à  tous,  en  tant  que  ces  corps  sont  formés 
aux  dépens  des  sels  ammoniacaux. 

On  voit  toute  la  généralité  des  combinaisons  formées 
avec  absorption  de  chaleur  dans  la  chimie  organique;  il 
n'est  pas  douteux  que  leur  formation  et  leur  décomposi- 
tion ne  jouent  un  grand  rôle  dans  les  métamorphoses  de 
la  matière  qui  s^accomplissent  au  sein  des  êtres  vivants  ('). 

II.  Or  les  deux  ordres  de  combinaisons  que  je  viens  de 
signaler  se  forment  avec  des  phénomènes  bien  différents 
et  dans  des  conditions  qui  d'ordinaire  ne  diffèrent  pas 
moins. 

I®  En  effet,  les  combinaisons  formées  ai^ec  fie  gage  ment 
de  chaleur  sont  en  général  les  seules  qui  puissent  pren- 

(*  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  cérie,  t.  VI,  p.  ^18. 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique j  4*  série,  t.  VI,  p.  ^^\. 
(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  8t*rie>  L  VI,  p.  42(). 
(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  i,  VI,  p.  4^7  et  43;. 
(*)  Amnales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  VI,  p.  4^99  i\2f  4^0  et 
463. 


(  lo) 
dre  naissance  sans  Tîntervention  d^un  travail  accompli  par 
quelque  agent  extérieur,  c'est-à-dire  sans  le  concours  de 
quelque  énergie  étrangère  à  celle  de  leurs  composants. 

Enumérons  les  conditions  principales  dans  lesquelles 
ces  combinaisons  se  développent. 

1.  Tantôt  elles  se  forment  directement  et  dès  la  tempé- 
rature ordinaire,  comme  le  montre  la  réaction  du  chlore 
sur  les  métaux,  ou  celle  de  Tacide  chlorhydrique  sur  le 
gaz  ammoniac,  etc. 

2.  Tantôt  ces  combinaisons  ne  se  produisent  pas  d'elles- 
mêmes  dans  les  circonstances  ordinaires  :  souvent  un  agent 
auxiliaire,  chaleur,  lumière,  électricité,  etc.,  est  nécessaire 
pour  effectuer  le  travail  particulier  qui  doit  provoquer  la 
combinaison  ;  mais  une  fois  provoquée,  la  combinaison 
s'accomplit  d'elle-même. 

Par  exemple,  l'oxygène  et  l'hydrogène  ne  se  combinent 
pas  directement  à  la  température  ordinaire  ;  leur  réaction 
s'accomplit  seulement  au  rouge  sombre,  c'est-à-dire  par 
une  certaine  élévation  de  température;  ou  bien  sous  l'in- 
fluence de  l'étincelle  électrique.  Mais,  une  fois  commencée 
sur  un  point,  cette  réaction  continue  d'elle-même  et  s'ac- 
complit jusqu'au  bout;  ce  qui  s'explique,  comme  on  sait, 
parce  que  la  réaction  dégage  une  quantité  de  chaleur  suffi- 
sante pour  élever  les  portions  voisines  de  ce  premier  point, 
jusqu'à  la  température  à  laquelle  elles  se  combinent  à  leur 
tour  immédiatement. 

Les  mêmes  remarques  s'appliquent  à  la  combinaison  du 
chlore  et  de  l'hydrogène,  laquelle  commence  seulement 
sous  l'influence  de  la  lumière  ou  de  l'étincelle  électrique, 
ou  de  réchauffement. 

Enfin  il  en  est  de  même,  dans  la  plupart  des  cas,  des 
réactions  provoquées  au  contact  de  certains  corps,  telles 
que  la  combinaison  de  l'oxygène  avec  l'hydrogène  ou  les 
autres  corps  oxydables,  sous  l'influence  de  la  mousse  de 
platine. 
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Dans  tous  les  cas  de  cette  espèce,  le  travail  effectué  par 
Fagent  auxiliaire  qui  provoque  la  combinaison,  équivaut 
seulement  à  une  fraction  minime  de  la  quantité  totale  de 
chaleur  que  celle-ci  dégage  en  s^accomplissant.  C'est  ainsi 
que  la  main  d'un  enfant  est  parfois  né^^essaire  pour  faire 
écrouler  un  rocher  :  elle  est  la  condition  déterminante  des 
effets  mécaniques  que  cette  chute  pourra  engendrer,  mais 
elle  n'en  est  pas  la  cause  efficiente. 

3.  Cependant  il  existe  certaines  combinaisons  produites 
avec  dégagement  de  chaleur  qui  ne  continuent  pas  d'elles- 
mêmes,  et  comme  le  fait  la  réaction  de  l'oxygène  sur  l'hy- 
drogène, bien  qu'elles  puissent  être  également  provoquées 
par  Tétincelle  électrique. 

Telle  est  la  formation  de  l'ammoniaque  par  l'union  de 
l'azote  et  de  l'hydrogène  : 

Az  -f-  H^  =  Az  H% 

formation  qui  dégage  23  ooo  calories  5  ou  mieux  encore 
celle  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  par  la  réaction  pro- 
longée de  l'étincelle  sur  un  mélange  d'azote,  d'hydrogène 
et  d'acide  chlorhydrique,  formation  qui  dégage  64 000  calo- 
ries environ. 

La  formation  du  bioxyde  d'azote  par  l'union  de  l'azote 
avec  l'oxygène,  sous  l'influence  de  l'étincelle,  serait  dans 
le  même  cas,  s'il  était  prouvé  que  cette  formation  dégage 
de  la  chaleur. 

Pourquoi  ces  combinaisons,  une  fois  provoquées,  ne 
continuent-elles  point,  à  la  façon  de  la  formation  de  Teau 
ou  de  l'acide  chlorhydrique?  On  peut  expliquer  cette  dif- 
férence de  deux  manières  : 

Ou  bien  l'union  directe  de  T azote  et  de  l'hydrogène  ne 
commence  à  s'effectuer  qu'à  une  température  supérieure  à  la 
température  à  laquelle  la  chaleur  dégagée  par  leur  combi- 
naison peut  élever  le  mélange  gazeux  ; 

Ou  bien  l'acte  simple  de  réchauffement  n'est  pas  de  na- 
ture à  effectuer  le  travail  particulier  qui  serait  nécessaire 


poor  assocrier  les  molémles  de  Tazote  à  celles  de  Thydro- 
gêne  :  ce  qui  peul  se  coucevoir,  si  Ton  admel  qae  Tazote 
éprouve  une  modificralion  spéciale  sous  rinflueiice  de  rélin- 
œlie  électrique. 

4-  Enfin  il  existe  des  combinaisons  formées  avecdéga- 
gemenl  de  cha  leur  qui  n*onl  lieu  directemenldans  aucune 
circonstance  connue  :  telle  est  la  foi'mation  du  gaz  des  ma- 
rais, par  r  union  du  carbone  et  de  rhydrogène.  Cependant 

celte  réunion 

C»  +  H«  =  CH« 

d^age  23  000  calories. 

Telle  est  aussi  la  formation  de  Talcool  par  Tunion  du  gaz 
oléfiant  et  des  élémenls  de  Teau,  formation  qui  dégage 
i3€ioo  calories. 

C^est  là  un  cas  d^antant  plus  important  qu'il  comprend 
la  formation  de  presque  tous  les  composés  oi^aniqiies  à 
partir  de  leurs  élémenls.  En  effet  cette  formation,  à  partir 
des  éléments,  d^age  souvent  beaucoup  de  cbalcur.  Par 
exemple,  la  formation  de  Falcool 

dégage  j^^^^^  calories.  La  formation  de  Tacide  acétique 

dégage  1 16000  calories  ]  celle  de  Tacide  oxalique 

O  -+-  H»  +  O*  =  C«H»0* 

d^agc  2o3ooo  calories,  etc.,  etc.  ('). 

O'pendaiil  aucun  de  ces  corps  n^est  produit  soit  directe- 
ment, soit  par  une  simple  élévation  de  température. Tous 
ces  composés  exigent  |>our  se  former  le  concours  de  méca- 
nismes spéciaux,  plus  compliqués  que  les  simples  actes 
de  IVcliau dément,  de  rilluminatiou  ou  de  Félecli^salion. 

Cy  Voir  ÂttnaUs  de  Chimie  et  de  Phjrsiquey  4«  série,  t.  VI,  p.  3^1  et  41a. 
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5.  En  résumé,  quel  que  soit  leur  mocle  de  formation,  les 
combinaisons  formées,  avec  dégagement  de  clialenr  peuvent 
être  conçues  comme  produites  par  la  seule  énergie  de  leurs 
éléments,  sans  le  concours  d*un  travail  étranger.  Celui-ci, 
quand  il  intervient,  ne  joue  d'autre  rôle  que  celui  qui 
consiste  à  mettre  en  jeu  les  mécanismes  particuliers  néces- 
saires pour  déterminer  la  réaction. 

Venons  au  second  ordre  général  de  combinaisons  chimi- 
ques. 

0?  Les  combinaisons  formées  ai^ec  absorption  f/e  cha- 
leur exigent  presque  toujours,  pour  se  produii'e,  le  concours 
de  quelque  énergie  étrangère  à  celle  de  leurs  composants. 
Aussi  ne  se  forment-elles  guère  directement.  Dans  les  cas 
exceptionnels  où  elles  preiment  naissance  directement,  ces 
combinaisons  réclament  le  convours  de  l'une  des  circon- 
stances suivantes  :  un  agent  auxiliaire,  ou  bien  encore  et 
le  plus  souvent  le  développement  d'un  composé  simultané. 
En  un  mot,  je  le  répète,  il  faut  presque  toujours  faire 
intervenir  une  cause  étrangère  qui  soit  capable  d'effectuer 
le  travail  nécessaire  pour  la  formation  de  ces  combinaisons. 
Rappelons  en  peu  de  mots  quels  sont  ces  agents  en  ces 
circonstances. 

Les  agents  peuvent  être  les  mêmes  que  précédemment, 
mais  avec  celte  différence  qu'ils  ne  se  bornent  pas  à  déter- 
miner la  réaction,  mais  qu'ils  fournissent,  par  leur  travail 
propre,  l'énergie  nécessaire  pour  constituer  la  combi- 
naison. 

1.  La  lumière,  ou  plus  exactement  Vncte  de  Villnmina- 
//on,  produit  de  tels  ed'ets,  dans  certaines  décompositions, 
par  exemple  celle  de  l'acide  carbonique  par  les  végétaux.  Ce- 
pendant je  ne  puis  citer  aucun  exemple  précis  de  combi- 
naison directe  qui  soit  produite  avec  absorption  de  cha- 
leur sous  rinduence  de  la  lumière. 

2.  L'éleclri(ilé,ou  plus  o\^v\i'vnQT\lVacte  de  Vélcchisa^ 
tien,  est  capable  de  développer  ces  mêmes  combinaisons  : 
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je  le  prouverai  plus  loin,  par  la  synthèse  directe  de  l'acide 
cyauhydrique  et  par  celle  de  racétylène,  sous  l'influence 
de  l'arc  voltaïque  et  de  l'étincelle  électrique.  La  formation 
de  Teau  oxygénée  pendant  l'électrolyse  de  l'eau  aiguisée 
d'acide  sulfurique,  prouve  également  que  le  courant  élec- 
trique peut  déterminer  certaines  combinaisons  endother— 
miques  par  réaction  secondaire,  dans  le  moment  où  son 
action  principale  effectue  la  séparation  des  éléments  des 
composés  chimiques. 

3.  La  chaleur,  ou  plus  exactement  Vacte  de  Véchauffe- 
menf,  peut  aussi  provoquer  de  semblables  combinaisons, 
dans  le  moment  où  elle  détermine  les  décompositions,  et 
surtout  pendant  la  période  de  dissociation  :  je  l'établirai 
plus  loin  en  exposant  mes  recherches  sur  la  formation  du 
protoxyde  d'azote  et  sur  celle  du  sulfure  de  carbone. 

4.  Cependant  une  combinaison  directe,  accompagnée 
d'une  absorption  de  chaleur,  peut  avoir  lieu  sous  la  seule 
influence  du  temps,  et  en  vertu  de  certaines  actions  lentes, 
analogues  aux  actions  vitales  :  il  se  produit  ici  un  emma- 
gasinement  graduel  de  force  vive,  emprunté  à  des  énergies 
extérieures  au  système,  mais  qui  est  déterminé  par  quelque 
mécanisme  encore  obscur.  C'est  ce  qui  arrive,  par  exem- 
ple, dans  la  synthèse  du  formiate  de  soude,  parla  combi- 
naison directe  de  l'oxyde  de  carbone  avec  Thydralede  soude: 

C^O^  -h  NaO,HO  =  C'HNaOS 

combinaison  qui  s'effectue  à  la  température  ordinaire  et 
même  dans  une  obscurité  absolue.  La  quantité  de  chaleur 
absorbée  dans  la  formation  d'un  équivalent  de  formiate  de 
soude,  en  solution  étendue,  est  voisine  de  i3ooo  calo- 
ries (*).  Celte  quantité  devrait  même  être  augmentée  de  8 
'  ou  10  000  calories,  si  l'on  voulait  tenir  compte  de  la  disso- 
lution préalable  de  Toxyde  de  carbone  dans  la  liqueur  éten- 

(  •  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  «érie,  t.  VI,  p.  /|05. 
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due  et  même  de  la  dilution  successive  que  cette  dissolution 
subit,  par  suite  de  la  transformation  éprouvée  par  l'oxyde  de 
carbone  :  c'est  donc  à  tort  que  l'on  prétendrait  expliquer 
l'anomalie  par  cette  dissolution  préalable  ou  par  celte 
dilution  consécutive.  La  chaleur  absorbée  dans  la  génération 
du  formîate  de  soude  est  nécessairement  empruntée  à  des 
causes  extérieures  à  l'oxyde  de  carbone  et  à  l'hydrate 
alcalin,  puisque,  à  une  même  température,  le  formiate  pos- 
sède une  énergie  de  soude  supérieure  à  celle  de  ses  compo- 
sants, tant  séparés  que  mélangés. 

5.  En  général  les  combinaisons  formées  avec  absorption 
de  chaleur  ne  se  produisent  pas  directement  ;  mais  elles  se 
développent  surtout  par  voie  indirecte  et  sous  l'influence 
d'une  autre  combinaison  simultanée,  cette  dernière  étant 
capable  à  elle  seule  de  donner  lieu  à  un  dégagement  de  cha- 
leur supérieur  à  la  quantité  absorbée  dans  la  formation  du 
premier  composé.  Je  vais  développer  cette  théorie  dans 
les  Mémoires  suivants  (pages  i5  et  6i). 


Dbcxiême  Mémoirb. 
SUR    LES    DOUBLES    DÉCOMPOSITIONS. 

Les  doubles  décompositions  représentent  l'une  des  mé- 
thodes les  plus  générales  et  les  plus  fécondes  qui  puissent 
être  employées  pour  préparer  les  combinaisons  chimiques. 
C'est  par  leur  intermède  que  l'on  produit,  par  exemple,  les 
éthers  mixtes,  les  acides  doubles,  les  amides  complexes  et 
plus  généralement  les  composés  qui  résultent  de  l'associa- 
tion de  deux  principes  organiques,  incapables  d'exercer  l'un 
sur  l'autre  une  réaction  directe. 

Le  mécanisme  de  ces  formations  peut  être  envisagé  sous 
divers  points  de  vue. 

1.  Ce  qui  frappe  d'abord,  dans  la  plupart  des  cas,  c'est  la 
conservation  du  type  ou  moule  moléculaire.  Par  exemple, 
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on  remplace  dans  un  alcool  les  éléments  de  Teau  par  ceux 
d^uij  autre  alcool,  ou  d'un  acide,  ou  d'un  alcali,  ou  d*un 
carbure  d'hydrogène,  etc.,  en  opérant  par  double  décom- 
position, et  Ton  obtient  ainsi  un  composé  éthéré  qui,  dé- 
rive du  même  type  fondamental  que  Talcool  primitif. 

Alcool C<H«(H»0») 

Élher  mixte C*H*(C'H<0*) 

Éther  composé C« IP( OH'0<) 

Alcali C*H<(AzH^) 

Carbure  complexe OH* {C*ll«) 

Cette  conservation  du  type  est  certainement  l'une  des 
causes  principales  qui  rendent  si  efficace  la  méthode  des 
doubles  décompositions  et  qui  permettent  de  réaliser  une 
tuultitude  de  composés  incapables  de  se  former  par  réaction 
directe. 

2.  Les  doubles  décompositions  s'appliquent  également 
i  la  production  des  composés  formés  avec  dégagement  de 
chaleur  et  n  la  production  des  composés  formés  avec  ab- 
sorption de  chaleur.  Mais  c'est  surtout  dans  la  formation 
de  CCS  derniers  que  la  méthode  est  caractéristique. 

En  effet,  ffour  qnune  double  décomposition  soit  pos- 
siblcy  immédiatement  et  dans  les  circonstances  ordinaires, 
il  faut  qiitf  le  résultat  total  des  div^erses  réactions  chi^ 
miquf'S  tffectuves  simultanément  soit  un  dégagement  de 
chaleur  ou  un  phénomène  équivalent. 

Telle  est  la  condition  fondamentale  de  toute  double  dé- 
composition immédiate.  11  est  facile  de  vérifier  par  expé- 
rience (lue  cette  condition  est  remplie  dans  les  réactions 
les  pitts  générales,  telles  que  la  formation  d'un  éther  com- 
posé, au  moyen  d'un  s«*l  d'argent  et  d'un  éther  iodhydri- 
que;  la  formation  d'un  alcali,  au  moyen  de  l'ammoniaque 
et  des  éthers  nitri(|ue8  ou  iodh)tiriques  (élher  méthyl- 
nitrinne  et  ammoniaque  dissoute  dans  l'alcool  mélhylique, 
^ir  exemple)  ',  la  formation  des  carbures  complexes  au 

YOU  du  zincélhyle  et  d'un  élher  iodhydrique,  etc.,  etc. 
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11  ne  saurait  y  avoir  crexcepiioii  que  pour  certaines  ac- 
tions lentes,  dans  lesquelles  interviennent  soit  la  lumière, 
soit  rélectricité,  soit  encore  Tacle  de  réchauffement,  spé- 
cialement pendant  les  équilibres  pyrogénés.  Mais,  en  de- 
hors des  états  d'équilibre  qui  s'établissent  parfois  entre  les 
réactions  contraires,  l'observation  prouve  que  la  lumière, 
l'électricité,  l'acte  de  réchauffement  ne  concourent  point 
en  général  dans  les  doubles  décompositions  avec  les  forces 
chimiques  proprement  dites. 

Observons  cependant  que  les  phénomènes  purement 
physiques  et  consécutifs  à  la  combinaison,  tels  que  la  fu- 
sion ou  la  dissolution  des  solides,  le  mélange  des  liquides, 
la  formation  des  gaz  ou  des  vapeurs,  donnent  souvent  lieu 
à  une  absorption  de  chaleur,  de  signe  contraire  au  dégage-* 
ment  produit  par  la  réaction  chimique  véritable.  Dans 
certains  cas,  l'absorption  de  chaleur  due  aux  phénomènes 
physiques  l'emporte  sur  le  dégagement  de  chaleur  dû  au 
phénomène  chimique.  C'est  ce  que  l'on  observe,  par  exem- 
ple, dans  la  réaction  d'un  acide  éteildu  sur  un  bicarbonate 
dissous  :  le  développement  de  l'acide  carbonique  gazeux 
absorbe  une  quantité  de  chaleur  supérieure  à  la  quantité 
dégagée  dans  la  double  décomposition.  Même  phénomène 
dans  la  réaction  du  chlorure  de  silicium  sur  l'alcool, 
par  suite  du  développement  du  gaz  chlorhydrîque,  etc. 
Mais  les  cas  de  ce  genre  sont  faciles  à  éclaircir  ;  leur  dis- 
cussion montre,  en  général,  que  la  signification  thermique 
du  phénomène  chimique  subsiste,  pourvu  que  l'on  tienne 
compte  des  phénomènes  d'ordre  physique. 

Entrons  maintenant  dans  quelques  développements. 

La  condition  fondamentale  que  je  viens  de  signaler  peut 
être  remplie  de  plusieurs  manières. 

1^  La  double  décomposition  donne  naissance  à  deux 
nouveaux  composés,  produits  tous  deux  avec  dégagement 
de  chaleur  à  partir  de  leurs  éléments,  la  somme  des  quan- 
tités dégagées  par  les  nouveaux  composés  étant  supérieui^ 

Ànn.  de  Chim.  et  de  Phys.y  4*  série,  t.  XVIH.  (Septemfe^e  iRfig).   2 
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à  la  somme  des  quanti  Les  développées  lors  de  la  formalioii 
des  composés  primitifs. 

Telle  est,  par  exemple,  la  réaction  de  Tacide  chlorhy- 
driqne  sur  la  plupart  des  oxydes,  avec  formation  d'eau  et 
de  chlorure  métallique.  Les  doubles  décompositions  de  ce 
genre  donnent  lieu  à  des  dégagements  de  chaleur  souvent 
considérables  et  qui  peuvent  être  calculés  à  l'avance.  Sans 
insister  sur  ce  calcul ,  il  sufGt  de  remarquer  que  Feau  et 
le  chlorure  métallique  pouvant  être  formés  par  synthèse 
directe  et  sans  double  décomposition,  leur  formation  ne 
soulève  aucune  difficulté  spéciale. 

2^  La  double  décomposition  donne  lieu  à  deux  nouveaux 
composés,  dont  l'un  est  formé  avec  absorption  de  chaleur^ 
à  partir  de  ses  composants  les  plus  simples;  tandis  que 
Tautre  composé  est  formé  avec  un  dégagement  de  chaleur 
capable  de  fournir  le  travail  employé  dans  la  réaction. 

(i).  Telle  est  la  formation  de  Teau  oxygénée.  L'eau 
oxygénée  se  décompose  avec  une  extrême  facilité,  comme 
chacun  sait,  en  eau  liquide  et  oxygène  gazeux  : 

HO»  z=  HO  -f-  O. 

Il  se  dégage  dans  la  décomposition  10900  calories 
pour  I  équivalent,  d'après  MM.  Favre  et  Silbermann. 
Celle  quantité  de  chaleur  est  donc  absorbée,  en  sens  in- 
verse, lorsque  Teau  oxygénée  prend  naissance  au  moyen 
de  l'eau  et  de  l'oxygène  libres.  Or  l'eau  oxygénée  ne  prend 
pas  naissance  par  l'union  directe  de  Peau  avec  l'oxygène. 
Mais  elle  peut  être  formée  par  une  double  décomposition 
entre  l'acide  chlorhydrique  dissous  dans  Teaii  et  le  bîoxyde 

de  baryum  : 

BaO^  -4-  HCl  —  BaCl  -h  H0^ 

Que  cette  double  décomposition  donne  lieu  à  un  déga- 
gagement  de  chaleur,  c'est  ce  dont  on  ne  saurait  guère 
douter,  en  voyant  les  précautions  que  l'on  prend  pour  re- 
froidir les  corps  réagissants. 
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[.a  qiiaiilité  de  chaleur  absorbe'e  dans  la  formation  de 
l'eau  oxygénée,  c'esl-à-dire  le  travail  nécessaire  pour  dé- 
terminer les  arrangements  moléculaires  spéciaux  qui  ré- 
pondent h  la  production  de  ce  composé,  est  ici  fournie  par 
la  production  simultanée  du  chlorure  de  baryum.  Mais 
cette  production  dégage  nécessairement  moins  de  chaleur 
que  si  elle  avait  lieu  avec  formation  d'eau  et  d'oxygène 
libres. 

De  semblables  phénomènes  sont  assez  rares  en  chimie 
minérale;  mais  rien  n'est  plus  commun  que  de  les  rencon- 
trer en  chimie  organique. 

(2).  Je  pourrais  citer  d'abord  la  formation  du  peroxyde 
aeéiique  et  des  composés  analogues  à  l'eau  oxygénée,  ob- 
tenus par  M.  Brodie  dans  la  réaction  du  chlorure  acétique 
ei  des  autres  chlorures  acides  sur  le  bioxyde  de  baryum  : 

C<H^CIO»-h  BaO=  -:  OW  O'  -h  BaCl. 

La  théorie  de  celle  formation  est  calquée  sur  celle  de 
Teau  oxygénée.  Elle  exige  de  même  la  production  directe 
d'un  premier  composé,  le  bioxyde  de  baryum,  qui  réalise 
le  type  général  des  composés  que  l'on  veut  former,  et  sur 
lequel  on  opère  ensuite  par  substitution  méthodique. 

Il  n'est  même  pas  nécessaire,  dans  la  plupart  des  cas,  de 
préparer  directement  ce  premier  exemplaire.  En  général, 
on  peut  associer  deux  à  deux  les  alcools,  les  aldéhydes,  les 
acides,  les  carbures,  etc.,  par  la  voie  des  doubles  décompo- 
sitions, et  conformément  aux  principes  de  thermochimie 
(jue  je  développe  en  ce  moment. 

(3).  Soit  la  formation  des  éthers  composés.  Elle  ré- 
pond d'ordinaire  à  une  absorption  de  chaleur,  lorsqu'on 
envisage  cette  formation  à  partir  de  l'alcool  et  de  l'acide 
libre  (*).    Par   exemple  la  formation   de   l'éther  éthyla- 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  VI,  p.  /I17. 
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relique,  au  moyen  de  ralcool  et  de  T acide  acétique, 
OWO'  -h  C*H<0<  =  CH*(eH<0*)  -h  H'0% 

absorbe  environ  23 ooo  calories; 

Celle  de  l'éther  mëthylacétique, absorbe  1 5 ooo calories; 

Celle  de  Téther  éthylvalérîyue,  4oo<>o  calories,  etc. 

A  la  vérité,  la  formation  de  ces  divers  éthcrs  peut  avoir 
lieu  directement;  maïs  elle  s'effectue  alors  très -lentement 
et  avec  des  phénomènes  d'équilibre  tout  particuliers,  qui 
résultent  de  la  possibilité  d'eifecluer  directement  la  réaction 
inverse  (*). 

Au  conlraire,  la  formation  des  éthers  peut  être  rendue 
presque  immédiate,  si  on  TefTectue  à  Taide  d'une  double 
décomposition  capable  de  dégager  une  certaine  quantité 
de  chaleur.  Par  exemple,  on  peut  faire  agir  un  chlorure 
acide  sur  un  alcoolate  alcalin:  il  se  produit  aussitôt  un 
éther  et  un  chlorure  alcalin, 

eH^NaO»  H-  eH'CI0»=:OH<(OH<0*)  -h  NaCl. 

Ici  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  du  chlorure  de 
$oiiium  effectue  une  portion  du  travail  nécessaire  pour 
(H>nsliiuer  Téiher acétique. 

La  au^tue  réaction  a  lieu  entre  le  chlorure  acide  et 
raUHH)l  libre 

OU*0*  H-  eH»CIO'  =  OH^  (C^H^O*)  -h  HCI. 

Wlo  ost  alors  déterminée  par  la  production  de  l'acide 
chlorhvdrîqutv^  mais  le  dégagement  de  chaleur  est  moin- 
div,  paivo  que  la  formation  de  Tacide  chlorhydrique ,  à 
uArtîr  tlo*  olémonts,  pix)duît  moins  de  chaleur  que  celle  du 
oUlorun>  do  sodium.  En  outre,  le  dégagement  d'une  partie 
do  Taoido  chlorhydrique  sous  forme  gazeuse  peut  donner 
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lieu  à  une  absorption  de  chaleur,  due  à  une  cause  pure- 
ment physique,  laquelle  masque  même,  dans  certains  cas, 
le  dégagement  de  chaleur  produit  par  la  réaction  chimique. 

(4).  La  formation  des  éthers  mixtes,  c'est-à-dire  pro- 
duits par  Tassocialion  de  deux  molécules  alcooliques,  ne 
saurait  être  réalisée,  dans  aucun  cas,  par  voie  de  réaction 
directe. 

Ce  résultat  s'explique  parce  que  la  réaction  directe  ré- 
pondrait à  une  absorption  de  chaleur  considérable.  En 
effet,  la  formation  directe  de  Téther  ordinaire  avec  l'alcool, 
les  deux  corps  étant  supposés  à  l'état  liquide, 

répondrait  à  une  absorption  de  4^000  calories  (^).   Cette 
absorption  serait  d'ailleurs  à  peu  près  la  même,    si  l'on 
envisageait  tous  les  corps  dans  l'état  gazeux. 
La  formation  de  l'étheréthylamylique, 

C*W  (C'»H''0»), 

répond  environ  à  une  absorption  de  Sa  ouo  calories,  etc. 
Mais  si  les  éthers  mixtes  ne  prennent  pas  naissance  di- 
rectement, ils  se  forment  dans  la  réaction  d'un  éther  iodhy- 
drique  sur  un  alcoolate  alcalin, 

C*H*NaO»  -{-  C«H^(HI)  =  OW  (C*H*0»)  -h  Nal, 

laquelle  réaction  produit  un  vif  dégagement  de  chaleur. 
C'est  ici  la  formation  de  l'iodure  alcalin  qui  effectue  le  tra- 
vail nécessaire  pour  constituer  les  éthers  mixtes. 

Développons  cette  explication.  La  quantité  de  chaleur 
qui  se  dégagerait  dans  la  réaction  du  sodium  sur  l'acide 
iodhydrique,  avec  production  immédiate  d'ipdure  de  so- 
dium et  d'hydrogène,  se  retrouve  sous  quatre  formes  dif- 
férentes dans  la  préparation  d'un  éther  mixte.  Une  por- 
tion de  la  chaleur  se  dégage  dans  la  réaction  du  sodium 


('  )  Annales  de  Chimie  ci  de  Phy-sique^  4*  s<*fie)  l.  VI,  |>,  ^'ib. 
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sur  l'alcool,  lors  de  la  formation  de  Talcoolate  alcalin. 
Une  autre  portion  se  dégage  dans  la  réaction  de  l'acide 
iodhydrique  sur  l'alcool,  lors  de  la  formation  de  Téllier 
iodhydrîque.  Une  troisième  portion  se  dégage  encore  dans 
la  réaction  de  l'éth^r  iodhydrique  sur  Talcoolate  alcalin. 
Enfin  la  dernière  portion  ne  se  dégage  point,  étant  ab- 
sorbée dans  la  formation  de  l'éther  mixte. 

La  formation  des  éthers  mixtes  s'explique  très-simple- 
ment, lorsqu'elle  a  lieu  dans  lès  conditions  précédentes. 
Mais  l'éther  ordinaire  et  les  éthers  mixtes  peuvent  aussi 
prendre  naissance  dans  la  réaction  des  acides  sulfurique, 
ou  même  cblorhydrique>  sur  les  alcools  purs  ou  mélangés. 
Dans  ce  cas,  la  discussion  des  phénomènes  thermochimiques 
est  moins  simple,  parce  qu'il  se  produit  un  certain  équi- 
libre entre  des  réactions  contraires,  dont  les  unes  absor- 
bent de  la  chaleur,  tandis  que  les  autres  en  dégagent  :  cet 
équilibre  est  comparable  à  celui  des  réactions  éthérées  or- 
dinaires, telles  qu  elles  s'exercent  entre  un  acide  et  un 
alcool.  Or,  toutes  les  fois  qu'un  semblable  équilibre  se  dé- 
veloppe, l'acle  de  réchauffement  effectue  un  travail  désigne 
contraire  et  directement  opposé  k  celui  des  affinités  chimi- 
ques. Je  signale  le  fait  eu  passant,  pour  compléter  la  théorie 
des  actions  thermochimiques  qui  se  produisent  lors  de  la 
formation  des  éthers  mixtes  ;  mais  ces  complications  ré- 
clament une  discussion  spéciale,  sur  laquelle  je  reviendrai 
plus  loin  en  parlant  des  équilibres  pyrogënés. 

(5).  La  formation  des  chlorures  acides,  tels  que  le 
chlorure  acétique,  en  tant  que  produits  au  moyen  d^\jn 
oxacide  et  de  l'acide  chlorhydrique, 

relève  de  la  cnème  théorie  que  celle  des  élhers  mixtes.  En 
effet  les  chlorures  acides  se  décomposent  au  contact  de  Teau 
avec  dégagement  de  chaleur^  d'où  il  paraît  suivre  que  leur 
formation  répond  n  une  absorption  de  chaleur.  Aussi  ne  les 
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oblieDUon  point  par  l'uuiou  directe  des  deux  acides  gé- 
néraleurs  ^  maïs  il  faut  recourir  aux  doubles  décomposi- 
tions, par  exemple  à  la  réaction  du  pejxhlorure  de  phos- 
phore sur  uu  sel  de  Toxacide.  Je  ne  développerai  pas  la 
théorie  de  cette  réaction, au  point  de  vue  thermochimique, 
parce  qu'elle  est  exactement  la  même  que  celle  de  la  for- 
mation d'un  éther  mixte,  au  moyen  d'un  alcoolate  alcalin 
et  d'un  élher  iodhydrique. 

Il  en  est  de  même  des  composés  formés  par  la  réunion 
de  deux  acides  anhydres. 

(6).  Toutes  les  fois  qu'il  s'agit  de  combiner  deux  sub- 
stances organiques  choisies  au  hasard  et  privées  d'action 
réciproque  directe  ,  on  suit  une  marche  conforme  aux 
principes  qui  viennent  d'être  posés  pour  les  acides  doubles, 
les  chlorures  acides,  les  élhers  mixtes  cl  les  éthers  com- 
posés. 

D'une  part,  on  pœnd  l'une  des  substances  (|ue  l'on  veut 
combiner  et  Ton  y  substitue  d'abord  le  chlore  (ou  le  brome, 
ou  l'iode)  à  l'hydrogène,  de  façon  à  obtenir  nn  corps  dé- 
rivé :  il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  chlorhydrique, 
et  cet  acide,  en  se  constituant,  dégage  une  grande  quan- 
tité de  chaleur,  comme  on  peut  le  vérifier  aisément  dans  la 
plupart  des  substitutions.  Au  cas  où  il  s^agit  d'un  corps 
oxygéné,  on  })eut  encore  remplacer  les  éléments  de  l'eau  par 
ceux  de  l'acide  chlorhydrique  (ou  d'un  autre  hydracide). 

D'autre  part,  on  fait  réagir  sur  la  seconde  substance 
organique,  que  l'on  veut  associer  à  la  première,  le  potas- 
sium ou  le  sodium,  de  façon  à  substituer  le  métal  à  l'hy- 
drogène :  ce  qui  s'efl'ectue  encore  avec  dégagement  de  cha- 
leur. La  réaction  des  oxydes  alcalins  ou  métalliques  sur 
les  acides,  et  parfois  même  sur  les  alcools,  donne  aussi 
naissance  à  divers  dérivés  métalliques,  engendrés  avec  dé- 
gagement de  chaleur  et  qui  servent  également  de  point  de 
départ  pour  les  doubles  décompositions. 

On  remplace  ainsi  les  deux  substances  primitives,  qui 
étaient  pri\écs  de  tonte  action  léciproque  directe,  par  deux 
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dérivés  antagonistes,  Tun  renfermant  du  chlore  (ou  un 
élément  équivalent),  tandis  que  l'autre  contient  un  métal. 
En  faisant  ensuite  agir  Tun  sur  l'autre  ces  deux  dérivés, 
on  provoque  une  double  décomposition,  souvent  immédiate, 
avec  production  simultanée  d'un  sel  métallique  et  du  com- 
posé complexe  que  l'on  se  proposait  d'obtenir.  Celle  double 
décomposition  a  lieu  d'ordinaire  avec  un  dégagement  de 
chaleur  très-apparent.  Tel  est  le  mécanisme  le  plus  générai 
des  doubles  décompositions  eh  Chimie  organique. 

En  résumé,  nous  prenons  comme  point  de  départ  les 
deux  principes  organiques  que  nous  voulons  réunir,  et 
nous  prenons  simultanément  le  chlore  et  un  métal  (ou 
bien  encore  un  acide  et  un  oxyde);  nous  opérons  une 
suite  de  réactions,  toutes  effectuées  avec  dégagement  de 
chaleur;  et  nous  obtenons  comme  résultats  définitifs  le 
composé  complexe  et,  simultanément,  un  chlorure  métal- 
lique (ou  un  sel  analogue).  La  quantité  de  chaleur  qui  se 
serait  produite,  lors  de  la  formation  directe  du  chlorure 
métallique,  a  été  dégagée  par  portions  successives,  dans  la 
série  des  réactions  intermédiaires.  En  outre  une  portion  de 
cette  chaleur  n'a  point  reparu,  ayant  été  employée  à  eft'ec- 
tuer  le  travail  nécessaire  pour  associer  les  deux  substances 
organiques  primitives,  avec  production  d'un  composé  nou- 
veau, souvent  doué  d'une  énergie  supérieure  à  celle  des 
principes  générateurs. 

TnoisiÈHE  Mémoire. 

SUR    LA    FORMATION    ET    SUR    LA    DÉCOMPOSITION 
DE    l'acide    FORMIQUE   (*). 

I.  Sur  la  formalion  de  V acide  formique, 
C*esl  pour  ainsi  dire  un   axiome  en   Chimie  que  toute 

(•)  Des  extraits  de  ce  Mémoire    ont  paru  dans   les  Comptes  vendus  des 
séances  de  l* Académie  des  Sciences^  t.  LIX,  p.  616,  817,  861  et  901  ;   1864. 
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combinaison  directe  et  produite  par  le  seul  jeu  des  affinités 
donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur,  c'est-à-dire  à  une 
perte  de  force  vive,  communiquée  aux  corps  environnants 
sous  forme  de  chaleur  conduite  ou  rayonnée.  Tout  le  tra- 
vail de  la  combinaison  se  trouve  ainsi  effectué  par  des 
actions  exercées  entre  les  seules  molécules  des  corps 
réagissants ,  sans  Tintervention  d'aucune  énergie  exté- 
rieure. On  conçoit  qu'il  doive  en  être  ainsi,  d'après  les 
idées  qui  régnent  aujourd'hui  sur  le  caractère  attractif 
des  forces  qui  déterminent  les  combinaisons  et  .sur  l'équi- 
valence entre  les  effets  de  la  chaleur  et  le  travail  mécani- 
que. Pour  qu'une  combinaison  donne  lieu  à  une  absorption 
de  chaleur,  il  semble  nécessaire  de  faire  intervenir  des 
actions  étrangères  aux  affinités  proprement  dites ,  c'est- 
à-dire  aux  forces  qui  provoquent  la  réunion  en  un  même 
composé  des  particules  des  deux  corps  susceptibles  de  se 
combiner. 

Or  ce  n'est  pas  là  une  pure  abstraction  :  il  existe  en  effet 
un  certain  nombre  de  composés  tels,  que  leur  destruction, 
ai^ec  reproduction  des  composants  mêmes  gui  leur  ont 
donné  naissance  par  voie  directe  ou  indirecte^  produit  de 
la  chaleur  :  tels  sont  l'eau  oxygénée^  le  chlorure  d'azote  et, 
comme  je  le  montrerai  bientôt,  l'acide  formicjue.  Une  sem- 
blable production  de  chaleur,  lors  de  la  décomposition 
spontanée  d'un  système,  implique  comme  conséquence  né- 
cessaire que  la  formation  du  même  système,  envisagée 
indépendamment  de  tout  autre  phénomène,  ait  donné  lieu 
à  une  absorption  de  chaleur.  En  raison  de  cette  exception 
apparente  aux  lois  ordinaires  de  la  Chimie,  l'étude  de 
la  formation  de  ces  corps  présente  un  grand  intérêt. 

L'intérêt  augmente  encore,  quand  il  s'agit  des  composés 
organiques.  En  effet,  parmi  les  propriétés  des  composés  orga- 
niques, il  en  est  certaines  qui  s'écartent  de  celles  que  l'on  est 
accoutumé  de  rencontrer  dans  les  substances  minérales,  et 
qui  semblent,  à  première  vue,  inexplicables  par  le  jeu  normal 
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des  adiuités.  C  est  F  existence  de  ces  propriétés  exception* 
nelles,  dans  les  composés  organiques  naturels,  qni  avait 
fait  invoquer  tout  d'abord  Tintervention  de  la  force  vitale 
pour  en  expliquer  la  formation .  jusqu'au  jour  où  la  syn- 
thèse chimique  est  parvenue  à  réaliser  cette  même  forma- 
tion. 

Or  c'est  précisément  une  pix)priété  de  cette  espèce,  celle 
de  dégager  de  la  chaleur  en  se  décomposant,  que  je  me  piH>' 
pose  de  mettre  en  lumière  par  Tétude  de  la  formation  de 
la  décomposition  de  Tacide  formique,  composé  naturel 
que  Tart  sait  aussi  l'eproduire. 

J'ai  été  conduit  h  m'occuper  de  cette  question,  en  com- 
parant la  chaleur  de  combustion  de  Foxyde  de  carbone  à 
celle  de  l'acide  formique,  et  en  rapprochant  ces  données  de 
la  synthèse  de  Tacide  formique,  telle  qu'elle  peut  être 
opérée  au  moyen  des  éléments  de  l'eau  et  de  Foxyde  de 
varbone. 

(i).  Synthèse  fia  V  acide  formique . —  Les  deux  systèmes 
minéraux  les  plus  simples  qui  puissent  engendrer  Facide 
formique  sont  les  suivants  : 

1**  Oxvde  de  carbone  et  eau,  à  volumes  gazeux  égaux  : 

Ce  système  répond  à  la  synthèse  directe  de  Facide  formique 
que  j'ai  eflectuée  en  i855,  en  faisant  agir  Foxyde  de  carbone 
»sur  la  soude  et  sur  les  autres  hydrates  alcalins. 

(Vest  avec  le  système  formé  par  un  hydrate  alcalin  et 
Foxyde  de  carbone  que  l'anomalie  caloriflque  (développée 
ci-dessous)  est  surtout  manifeste,  parce  que  ce  système 
dt>une  lieu  à  une  synthèse  dii^cte  et  sans  produits  acces- 

*i**  Acide  carboni(|uc  et  hydrogène,  à  volumes  égaux  : 

C*0*-f-H'=^C'H'0*. 
iif   rrfiwnd    à    une   expérience   reniar(|uah|p    «le 
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M.  Kolbe.  Ce  savant,  plusieurs  années  après  la  synllièse  fl* 
Pacide  formîque  par  Toxyde  de  carbone,  a  réussi  à  obtenir 
aassî  Tacide  formique  en  faisant  agir  à  la  fois  Tacide  car- 
bonique et  la  vapeur  d'eau  sur  le  potassium. 

Dans  cette  dernière  condition,  la  production  de  l'acide 
formîque  est  accompagnée  par  celle  d'une  grande  quantité 
d'bydrate  de  potasse.  Aussi,  au  point  de  vue  calorifique, 
la  production  de  l'acide  formique  n'offre-l-elle  ici  rien 
d'exceptionnel  ;  une  partie  du  travail  développé  par  la  for- 
mation de  plusieurs  équivalents  d'hydrate  de  potasse  pou- 
vant concourir  à  la  fortnation  d'un  seul  équivalent  d'acide 
formique,  comme  il  arrive  en  général  dans  les  phéno- 
mènes attribués  à  Tétat  naissant. 

(2).  Décomposition  de  V acide  formique,  —  Les  deux 
modes  de  formation  précédents  sont,  nous  le  verrons,  réci- 
proques avec  les  deux  modes  de  décomposition  de  l'acide 
formîque.  En  effet,  cet  acide,  soumis  à  l'influence  de  la 
chaleur,  peut  être  décomposé,  suivant  les  circonstances, 
soit  en  eau  et  oxyde  de  carbone 

C'H'0<=:C^O'-+-H'0% 

soit  en  hydrogène  et  acide  carbonique 

C'H»0*=:C«0*-f-H'. 

(3).  Chaleur  absorbée  dans  la  production  de  V acide 
formique.  —  Examinons  ces  diverses  réactions  au  point 
de  vue  thermique. 

1°  L'oxyde  de  carbone  résulte  de  la  combustion  incom- 
plète du  carbone;  il  est  susceptible  de  brûler  complètement, 
en  produisant  de  l'acide  carbonique.  Dans  ce  dernier  cas, 
il  dégage  une  certaine  quantité  de  chaleur,  qui  peut  être 
évaluée  à  69000  calories  pour  a8  grammes  d'oxyde  de  car- 
bone, soit  un  équivalent,  C'O*  (*). 

2°  On  vient  de  rappeler  que  l'acide  formique  peut  être 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  PJoiUfUC,  4*  st'rie,  l.  VI,   p.  3fio, 
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préparé  par  synthèse  directe  et  sans  produits  accessoires, 
au  moyen  des  éléments  de  Teau  ou,  plus  exactement,  au 
moyen  des  hydrates  alcalins  et  de  l'oxyde  de  carbone  (  *  )  : 

En  effet  les  solutions  aqueuses  dépotasse,  de  soude,  de  chaux, 
de  baryte  absorbent,  à  la  température  ordinaire,  l'oxyde  de 
carbone,  avec  production  des  formiates  correspondants  : 

C'O^  -4-  NaO,  HO  =C^HNaO^ 

On  peut  même  obtenir  le  formiate  de  soude  au  moyen 
de  l'oxyde  de  carbone  et  d'une  solution  aqueuse  de  carbo- 
nate de  soude  ou  de  bicarbonate  de  soude  (^). 

Celte  réaction ,  je  le  répète ,  est  le  fondement  de  tous 
les  raisonnements  qui  vont  suivre  ]  car  si  l'acide  formique 
ne  résultait  pas  directement  de  l'oxyde  de  carbone,  les 
rapprochements  fondés  sur  la  composition  élémentaire  de 
ces  deux  substances  pourraient  n'offrir  qu'une  médiocre 
importance. 

3'*  On  vient  de  voir  que  l'acide  formique  renfermée  les 
éléments  de  l'oxyde  de  carbone  unis  aux  éléments  de  l'eau, 
c'est-à-dire  d'un  corps  complètement  brûlé.  Or  la  combus- 
tion de  Tacide  formique  dégage  beaucoup  plus  de  chaleur 
(|ue  celle  de  l'oxyde  de  carbone. 

Kn  brûlant  i  équivalent  de  cet  acide  (C* H* O*  =46gi'ani- 
ni(î»),  (le  façon  à  le  changer  en  eau  et  en  acide  carbonique, 
on  donne  naissance  à  96  000  unités  de  chaleur.  Ce  chiffre  se 
déduit  de»  expériences  de  MM.  Favre  et  Silbermann,  qui 
ont  enregistré  le  nombre  donné  par  leur  expérience,  sans  en 
lircir  aucune  conséquence  particulière  et  sans  soupçonner 
r«nomali«calorifiqueque  jechercheà  mettre  en  lumière  ('). 
LvM  auteurs  indiquent  encore  un  autre  nombre  comme  ré- 


'*)  Anniilt'à  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLVI,  p.  477 î  i856. 
'  Ànnnlr»  dtt  Chimie  et  de  Phjrsiqucy  4*  série,  l.  VI,  p.  404. 
^mnli'.t  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XX\IV,  p.  4>8j  i85'i. 
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sultaiit,  non  de  Texpérience,  mais  d'une  courbe  empirique 
relative  à  la  série  des  acides  :  ce  nombre  conduirait  à  une 
chaleur  de  combustion  égale  à  88000  environ,  et  qui  lais- 
serait subsister  tous  les  rapprochements  que  je  signale. 
Mais  j'ai  préféré  raisonner  sur  le  nombre  expérimental, 
d'autant  plus  que  l'extension  de  la  courbe  des  auteurs  au 
premier  terme  de  la  série,  c'est-à-dire  à  l'acide  formique, 
me  parait  douteuse,  précisément  à  cause  des  propriétés 
anormales  de  ce  composé. 

Le  chiffre  96000  exprime  donc  la  chaleur  dégagée  par 
la  combustion  de  i  équivalent  d'acide  formique.  Or  ce 
chiffre  est  beaucoup  plus  grand  que  le  chiffre  69000,  qui 
exprime  la  chaleur  dégagée  par  la  combustion  de  i  équi- 
valent d'oxyde  de  carbone.  La  différence  est  égale  à  *2yooo 
calories.  Cette  différence  ne  saurait  être  comblée  par  la 
combustion  de  l'eau,  puisque  l'eau  est  un  corps  complète- 
ment brûlé. 

Les  conséquences  sont  ici  les  mêmes,  soit  que  l'on  dérive 
Facide  formique  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'eau,  soit 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydrogène.  En  effet,  la  com- 
bustion de  ces  deux  systèmes  dégage  à  peu  de  chose  près  la 
même  quantité  de  chaleur,  69  000  calories,  et  celte  quantité, 
dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  est  inférieure  de  plus 
d'un  tiers  à  la  chaleur  de  combustion  de  l'acide  formique. 

Observons  cependant  que  l'identité  entre  les  chaleurs  de 
combustion  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'hydrogène  n'existe 
que  lorsqu'on  rapporte  les  phénomènes  à  la  température 
ordinaire  et  à  l'eau  liquide.  Si  on  les  rapportait  à  Teau 
gazeuse,  c'est-à-dire  si  l'on  opérait  la  comparaison  à  une 
température  supérieure  à  100  degrés,  l'oxyde  de  carbone 
fournirait  environ  loooo  calories  de  plus  que  l'hydrogène. 

Au  contraire,  la  combustion  de  l'acide  formique  li- 
quide, avec  production  d'eau  liquide,  et  la  combustion  de 
l'acide  formique  gazeux,  avec  production  d'eau  gazeuse, 
fournissent  à  peu  près  les  mêmes  quantités  de  chaleur,  parce 
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que  le  volume  de  racide  gazeux  est  le  même  que  celui  d^ 
Teau  qu'il  peut  produire  (*). 

Revenons  à  la  synthèse  de  Tacide  formique  au  moyen  de 
Foxyde  de  carbone.  Cette  synthèse,  opérée  au  moyen  de 
l'eau  et  de  l'oxyde  de  carbone,  donnerait  lieu,  disons -nous, 
à  une  absorption  de  27000  calories. 

Une  telle  absorption  mérite  d'autant  plus  notre  atten- 
tion que  la  chaleur  de  combustion  d'un  équivalent  d'acide 
formique,  96000  calories,  diffère  peu  de  la  chaleur  de 
combustion  du  carbone  contenu  dans  cet  acide  (C  ==:  94000) . 
La  chaleur  de  combustion  de  l  ^ acide  formique  est  à  peu 
près  égale  à  la  chaleur  que  pourrait  produire  en  se  chan^ 
géant  en  acide  carbonique  le  carbone  contenu  dans 
racide  formique^  c'est-à-dire  dans  l'oxyde  de  carbone,  si 
ce  carbone  n'avait  subi  aucun  commencement  de  combus- 
tion :  c'est  assez  dire  que  l'arrangement  des  parties  n'est 
plus  le  même  dans  l'acide  formique  que  dans  l'eau  et 
l'oxyde  de  carbone  dont  il  renferme  les  éléments. 

Il  semble  donc  que,  dans  la  production  de  l'acide  for- 
mique, il  se  soit  accompli  un  travail  inverse  de  celui  qui 
avait  été  d'abord  effectué  par  le  jeu  normal  des  affinités, 
lors  de  la  production  de  l'oxyde  de  carbone.  Si  ce  résultat 
était  réalisé  seulement  dans  les  êtres  vivants,  comme  il 
arrive  dans  la  formation  du  sucre  par  exemple  (voir  p.  58), 
on  serait  porté  à  invoquer  le  jeu  exceptionnel  d'une  force 
nouvelle,  agissant  au  rebours  des  affinités.  Mais  j'ai  dé- 
montré que  l'acide  formique  peut  être  obtenu  sous  l'in- 
fluence de  conditions  purement  chimiques  :  les  caractères 
anormaux  que  possèdent  les  matières  organiques  naturelles 
se  retrouvent  donc  dans  les  matières  organiques  artifi- 
cielles. 

Ce  qui  donne  à  la  production  de  l'acide  formique  el  au 
travail  négatif  apparent  qui  l'accompagne  un  caractère 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Phj'si^jfue,  4*  série,  t.  VI,  p.  3ii  et  4o4- 
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parlîculièremeiil  intéressant,  c'est  qu'il  s'agit  ici  d'une 
f^ombinaison  directe  et  qui  ne  coïncide  avec  la  formation, 
d'aucun  autre  composé,  capable  de  produire  isolément  uu 
accroissement  de  force  vive  supérieur  à  celle  qui  devient 
latente  lors  de  la  métamorphose  de  Toxydc  de  carbont» 
en  acide  formique.  Il  s'agit  ici,  je  le  répèle,  d'une  synthèse 
directe.  Cependant,  à  ce  point  de  vue,  nous  devons  faire 
une  remarque  essentielle.  En  effet,  le  composé  que  l'on 
obtient  par  synthèse  directe  n'est  pas  l'acide  formique, 
mais  le  formiate  de  soude. 

(4)«  Chaleur  absorbée  dans  la  prorf action  du  formiate 
de  soude,  —  Envisageons  donc  la  synthèse  du  formiate  de 
soude. 

La  production  de  ce  sel,  par  1  union  de  l'acide  formique 
préexistant  et  delà  base  alcaline,  en  présence  d'une  quan- 
tité d'eau  suffisante,  donne  lieu  h  i^ooo  unités  de  cha- 
leur environ  dégagées. 

Réciproquement  le  travail  nécessaire  pour  opérer  la 
séparation  du  formiate  de  soude  en  acide  formique  et 
soude  dissous  est  mesuré  par  i3ooo  calories  absorbées. 
Cette  chaleur  doit  être  retranchée  de  la  chaleur  de  combus- 
tion de  l'acide  formique,  si  Ton  veut  évaluer  la  chaleur  de 
combustion  du  formiate  de  soude,  c'est-à-dire  celle  du  com- 
posé que  l'on  a  réellement  obtenu  par  synthèse  directe. 

La  chaleur  de  combustion  du  formiate  de  soude,  dissous 
dans  une  grande  quantité  d'eau  et  envisagé  dans  les  con- 
ditions même  où  il  prend  naissance,  demeure  donc  égale  à 
83ooo.  Ce  chiffre  est  beaucoup  plus  élevé  que  la  chaleur 
de  combustiou  (69000)  de  l'oxyde  de  carbone  :  la  diffé- 
rence, 14000  calories,  représente  une  quantité  de  chaleur 
absorbée  réellement  lors  de  la  synthèse  du  formiate  de 
sonde. 

Ce  n'est  pas  tout  :  la  production  du  formiate  de  soude 
peut  aussi  avoir  lieu  au  moyen  de  l'oxyde  de  carbone  et 
d'une  dissolution  de  carbonate  de  soude.  Or,  dans  ces  con- 
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ili lions,  elle  répond  à  une  absorption  de  chaleur  plus  grande 
encore,  puisqu'il  faut  tenir  compte  de  la  séparation  du  car- 
bonate de  soude  en  soude  et  acide  carbonique  :  ce  qui  porte 
la  chaleur  absorbée  dans  la  production  directe  du  formiale 
de  soude  à  26600  calories  environ. 

Enfin  avec  le  bicarbonate  de  soude  et  Toxyde  de  car- 
bone, ou  peut  aussi  obtenir  du  formiate  de  soude  :  l'ab- 
sorption de  chaleur  s'élève  alors  à  3oooo  calories. 

(5).  Influence  de  Vétat  de  dissolution  de  V oxyde  de 
carbone.  —  Les  quantités  précédentes  diflerenl  un  peu  de 
celles  qui  expriment  la  chaleur  réellement  absorbée  dans 
les  conditions  mêmes  de  l'expérience.  En  effet,  la  réaction 
des  alcalis  sur  l'oxyde  de  carbone  semble  s'exercer  plutôt 
sur  l'oxyde  de  carbone  dissous  que  sur  le  gaz  lui-même. 
Elle  est  si  lente  que  l'on  ne  saurait  guère  douter  de  cette 
dissolution  préalable,  d'autant  que  la  réaction  devient  plus 
rapide  en  présence  d'un  corps  capable  de  dissoudre  Foxyde 
de  carbone  en  plus  grande  quantité  que  l'eau,  tel  que  Fal- 
cool.  J'ai  observé  ce  dernier  résultat  dans  mes  expériences 
sur  la  formation  de  l'acide  formique  (  *  ).  Or,  la  dissolution 
des  gaz  dans  les  liquides  dégage  toujours  de  la  chaleur. 
S'il  est  difficile  de  vérifier  cette  propriété  générale,  eu  opé- 
rant en  présence  de  l'eau  et  sur  un  gaz  aussi  peu  soluble  que 
l'oxyde  de  carbone,  cependant  j'ai  pu  vérifier  qu'un  déga- 
gement de  chaleur  analogue  se  produit  d'une  manière  sen- 
sible, lorsque  l'on  fait  agir  l'oxyde  de  carbone  sur  un  dis- 
M>lvant  dans  lequel  il  est  beaucoup  plus  soluble  que  dans 
Teau ,  tel  que  le  chlorure  cuivreux  dissous  dans  l'acide 
irhlorhydrique^  cette  liqueur  dissoui  environ  vingt  fois  son 
volume  d*oxyde  de  carbone. 

Il  îieM  donc  guère  douteux  que  la  dissolution  préalable 
(Ut  l'oxyde  de  carbone  dans  l'eau  ne  dégage  de  la  chaleur; 

f  '  I  Annain  d/*  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LXI,  p.  463.  —  Un  litre 

^MM  /J'ftAOtfi  'xf*  CDntimèires  cubes  d'oxyde  de  carbone  à  \o  degrés;  tandis 

*nH  ÎUrti  d^aleool  en  distout  3o4  centimètres  cubes,  d'après  M.  Budsco. 
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si  cette  dissolution  était  assimilée  à  une  liquéfaction,  elle 
donnerait  lieu  à  un  dégagement  compris  entre  6000  et 
10000  calories,  chiffres  que  je  cite  pour  préciser  les 
idées  (*).  Je  reviendrai  tout  à  l'heure  sur  Tinfluence 
exercée  par  cette  dissolution  préalable. 

On  pourrait  dire  encore  que  la  dissolution  de  l'oxyde  de 
carbone  éprouve  une  dilution  progressive,  à  mesure  que 
le  gaz  dissous  est  absorbé  par  la  soude ^  or  la  dilution  des 
dissolutions  est  un  phénomène  physique  qui  donne  lieu  en 
général  à  une  certaine  absorption  de  chaleur.  Mais  Teflet 
de  cette  dilution  de  la  solution  d'oxyde  de  carbone  sera 
compensé  en  grande  partie  par  la  concentration  inverse  de 
la  solution  du  formiate  de  soude.  Toutes  ces  quantités, 
mises  en  jeu  dans  la  dilution,  ne  méritent  pas  de  nous  ar- 
rêter. En  effet  l'expérience  prouve  que  les  absorptions  de 
chaleur  dues  à  la  dilution  ne  sont  jamais  très-considérables, 
qu'elles  ne  s'exercent  que  sur  des  liqueurs  très- concentrées, 
et  qu'elles  cessent  complètement  dès  que  les  liqueurs  sont 
un  peu  étendues  :  les  circonstances  dans  lesquelles  ces  ab- 
sorptions peuvent  devenir  sensibles  ne  sont  donc  guère 
applicables  à  une  dissolution  aussi  étendue  que  la  solution 
aqueuse  de  l'oxyde  de  carbone  ou  celle  du  formiate  de  soude 
qui  en  dérive. 

Si  je  me  suis  étendu  sur  ces  explications,  c'est  que  le  fait 
de  la  dilution  a  été  invoqué  d'une  manière  vague  pour  ex- 
pliquer l'absorption  de  chaleur  produite  dans  la  génération 
du  formiate  de  soude.  Mais  il  suffit  de  la  moindre  réflexion 
pour  écarter  une  explication  aussi  superficielle  5  en  effet  je 
viens  de  montrer  que  le  phénomène  de  la  dilution,  appli- 
qué à  une  dissolution  aqueuse  d'oxyde  de  carbone ,  ne 
pourrait  produire  que  des  effets  calorifiques  insigni- 
fiants, relativement   aux  quantités   de  chaleur  absorbées 

(•)  Annales  de  Chimie  et  dé  Physique,  4*  s«^rie,  l.  VI,  p.  3iO. 

Ànn.  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  4"  série,  t.  XVIII.  (Septembre  1869  )       3 
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dans  la  réaction  de  l'oxyde  de  carbone  sur  les  liqueurs 
alcalines. 

Il  y  a  plus  :  l'effet  de  la  dilution  des  solutions  d'oxyde 
de  carboiie,  fut-il  plus  marqué,  ne  saurait  jouer  un  rôle  im- 
portant dans  la  réaction.  En  effet,  au  début  de  l'expérience^ 
on  opère  sur  une  solution  aqueuse  saturée  d'oxyde  de  car- 
bone, laquelle  demeure  en  présence  d'une  atmosphère 
d'oxyde  de  carbone.  L'oxyde  de  carbone  qui  se  combine  à 
la  soude  au  sein  de  la  dissolution  et  pendant  un  temps  très- 
court,  à  une  époque  quelconque  de  Texpérience,  est  rem- 
placé à  mesure  dans  cette  même  dissolution  par  l'oxyde 
de  carbone  contenu  dans  l'atmosphère  gazeuse  superposée; 
or  la  tension  de  l'oxyde  de  carbone  dans  ladite  atmosphère 
n'étant  diminuée  que  d'une  très-petite  quantité  à  la  fois 
par  cette  lente  absorption,  et  l'oxyde  de  carbone  étant 
d'ailleurs  peu  soluble  dans  l'eau,  la  quantité  du  gaz  dissous 
par  un  volume  donné  de  la  liqueur  ne  varie  pas  en 
raison  directe  de  la  quantité  d'oxyde  de  carbone  changée 
en  formiate,  mais  suivant  une  progression  beaucoup  plus 
lente,  puisque  l'oxyde  de  carbone  changé  en  formiate  est 
remplacé  à  mesure  dans  la  liqueur  par  le  gaz  de  l'atmo- 
sphère supérieure.  Les  effets  de  la  dilution  des  solutions 
d'oxyde  de  carbone,  quels  qu'ils  soient,  seront  donc  insen- 
sibles pendant  l'intervalle  de  temps  nécessaire  pour  la  for- 
mation d'une  très-petite  quantité  de  formiate  de  soude.  Ces 
effets  représentent  quelque  chose  d'analogue  à  un  infi- 
niment petit  du  second  ordre. 

Le  seul  phénomène  dont  il  soit  nécessaire  de  tenir 
compte  en  définitive,  est  le  dégagement  de  chaleur  produit 
par  la  dissolution  préalable  de  l'oxyde  de  carbone. 

Or,  attendu  l'extrême  lenteur  de  la  réaction,  cette  cha- 
leur a  été  dissipée  par  rayonnement  et  conductibilité,  long- 
temps avant  que  ladite  réaction  se  soit  effectuée  :  elle  ne 
peut  donc  concourir  à  effectuer  le  travail  nécessaire  pour 
constituer  le. formiate  de  sonde.   Il  suit  de  là  que  l'ab- 
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sorption  de  chaleur  produite  lors  de  celle  formaiion,  en 
parlant  de  Toxyde  de  carbone  gazeux  a  été  évaluée  trop 
bas:  dans  un  calcul  plus  exact,  il  faul  y  ajouter  la  chaleur 
dégagée  auparavant  lors  de  la  dissolution  de  Toxyde  de  car- 
bone. Cette  conclusion  deviendra  plus  nette  en  remar- 
quant que  la  dissolution  préalable  diminue  la  chaleur  de 
combustion  de  l'oxyde  de  carbone  de  toute  la  chaleur  dé- 
gagée lors  de  cette  dissolution  ;  elle  augmente  donc  l'écart 
entre  la  chaleur  de  combustion  de  Toxyde  de  carbone  et 
celle  du  formiate  de  soude. 

En  évaluant  la  chaleur  de  dissolution  de  l'oxyde  de  car- 
bone au  chiffre  approximatif  de  8000  calories  pour  i  équi- 
valents 28  grammes,  on  trouve  que  la  production  du 
formiate  de  soude,  au  moyen  de  l'oxyde  de  carbone  dis- 
sous et  d'une  solution 

de  soude,  donne  lieu  à  une  absorption  de. . .      21000  calories 
de  carbonate  de  soude,  »  .  .  %      34  ^00       » 

de  bicarbonate  de  soude,  »  ...      38  000      » 

Il  résulte  des  faits  et  des  considérations  précédentes,  que 
l'écart  qui  existe  entre  la  chaleur  de  combustion  de  l'oxyde 
de  carbone  et  celle  de  l'acide  formique  ne  s'explique  pas 
par  les  conditions  physiques  ou  chimiques  les  plus  appa- 
rentes de  la  synthèse  directe  du  formiate  de  soude.  Pour- 
suivons cette  discussion. 

(  6  ) .  Influence  de  la  lumière,  —  A  première  vue  on  serait 
porté  à  attribuer  à  la  lumière  quelque  rôle  dans  une  telle 
formation.  En  effet,  la  lumière  est  un  agent  capable  de  pro- 
duire des  effets  du  même  ordre  à  la  température  ordinaire  : 
on  connaît  toute  l'importance  du  rôle  qu'elle  joue  dans  la 
formation  des  principes  végétaux.  Aussi  ai-je  cru  devoir 
examiner  l'influence  que  la  lumière  pourrait  exercer  sur 
la  synthèse  de  l'acide  formique. 

J'ai  pris  trois  tubes  de  verre,  d'une  capacité  de  60  cen- 
timètres cubes  environ^  j'ai  introduit  dans  chacun  d'eux 

3. 
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2  centimètres  cubes  d'une  solution  aqueuse  renfermant 
le  tiers  de  son  poids  de  poiasse,  j'ai  rempli  les  tubes 
d'oxyde  de  carbone  et  je  les  ai  scellés  à  la  lampe.  L'un 
des  tubes  a  été  placé  horizontalement  et  renfermé  dans 
un  tube  de  fer,  au  sein  d'une  obscurité  absolue.  Un  autre 
a  été  placé  horizontalement  sur  la  table  du  laboratoire 
et  exposé  à  la  lumière  diffuse.  Enfin  le  dernier  tube  a  été 
exposé  à  la  lumière  solaire  pendant  tout  le  mois  de  sep- 
tembre de  la  même  année.  Au  bout  d'un  mois,  les  tubes 
ont  été  ouverts  sur  le  mercure,  et  on  a  déterminé  le  vo* 
lume  du  gaz  absorbé. 

Dans  le  tube  maintenu  au  sein  d'une  obscurité  absolue, 
Tabsorption  a  été  trouvée  égale  à  i3  centimètres  cubes. 

Dans  le  tube  exposé  à  la  lumière  diffuse,  l'absorption 
était  de  12  centimètres  cubes. 

Dans  le  tube  exposé  à  la  lumière  solaire,  elle  était 
encore  un  peu  moindre. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  la  lumière  ne  paraît  pas  exercer 
d'influence  sur  la  synthèse  de  l'acide  formique.  Le  méca- 
nisme qui  préside  à  cette  synthèse  est  d'un  ordre  diffé- 
rent. 

En  cherchant  à  me  rendre  compte  de  ces  propriétés  sin- 
gulières, j'ai  été  conduit  à  étudier  la  décomposition  de 
l'acide  formique.  En  effet,  les  chaleurs  de  combustion  de 
deux  corps,  qui  dérivent  l'un  de  l'autre  et  qui  fournissent 
les  mêmes  produits  en  brûlant,  ne  présentent  qu'une  rela- 
tion théorique  avec  les  quantités  de  chaleur  dégagées  ou 
absorbées  au  moment  où  l'un  des  deux  corps  donne  nais- 
îiance  à  Tautre.  Il  m'a  paru  préférable  de  déterminer  direc- 
tement les  effets  calorifiques  qui  accompagnent  soit  la 
proiluction  de  l'acide  formique,  soit  sa  décomposition, 
c'est-à-dire  le  phénomène  réciproque.  La  première  étant 
trop  lente  pour  se  prêter  à  une  semblable  étude,  je  me  suis 
iHaché  exclusivement  k  la  seconde.  Mais,  avant  d'examiner 

Me dëcomposîtîon  au  point  de  vue  thermique,  j'en  ai  fait 
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d'abord  une  élude  spéciale  au  point  de  vue  chimique,  afin 
de  rechercher  les  conditions  les  plus  favorables  à  Texamen 
thermique. 

II.  Décomposition  de  V acide  formiquey  au  point  de 

vue  chimique. 

Je  commencerai  par  exposer  mes  observations  sur  la  dé- 
composition directe  et  opérée  sans  auxiliaire;  puis  je  par- 
lerai de  la  décomposition  provoquée  avec  le  concours  de 
certains  agents  auxiliaires,  tels  que  l'acide  sulfurique,  la 
pierre  ponce,  la  mousse  de  platine,  etc. 

1.  Décomposition  directe,  —  Les  produits  de  la  décom- 
position directe  de  Tacide  formique  par  la  chaleur  varient 
suivant  la  durée  de  l'opération  ou,  plus  exactement,  sui- 
vant les  proportions  relatives  entre  Tacide  formique  dé- 
composé et  celui  qui  ne  Test  pas  encore. 

Premiers  produits,  —  o^*",  loo  d'acide  formique  pur  ont 
été  introduitsdans  un  tubede  verre,  de  4o  centimètres  cubes 
environ,  au  moyen  d'une  ampoule  scellée  5  le  vide  a  été 
fait,  le  tube  scellé,  Tampoule  brisée,  puis  le  tube  a  été 
chauffé  au  bain  d*huile,  vers  260  degrés,  pendant  huit 
heures.  La  pression  dans  ces  conditions  s'accroît  peu  à 
peu,  tout  en  demeurant  voisine  de  3  atmosphères. 

Au  bout  de  ce  temps,  le  tube  renfermait  16  centimètres 
cubes  d'oxyde  de  carbone  sensiblement  pur,  en  outre  de 
l'acide  formique  inaltéré  et  de  Feau  qui  provenait  de  la 
portion  d'acide  décomposée.  Le  tiers  de  l'acide  formique 
avait  donc  été  résolu  en  oxyde  de  carbone  et  en  eau  : 

Derniers  produits,  —  Mais  le  mode  de  décomposition 
change  de  nature ,  si  Ton  prolonge  davantage  la  réaction 
de  façon  à  détruire  tout  l'acide  formique.  C'est  ce  que 
montre  l'expérience  suivante. 

o^*",  100  d'acide  formique  ont  été  introduits  dans  un 
autre  tube  de  verre,  de  ^o  centimètres  cubes  environ  \  le 
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vide  a  été  fait,  le  tube  scellé,  puis  chauffé  au  bain  d'huile, 
vers  260  degrés,  pendant  vingt-cinq  heures. 

Au  bout  de  ce  temps,  la  totalité  de  Tacide  était  décom- 
posée. La  pression  a  du  changer  pendant  le  cours  de  Tex- 
périence,  depuis  2  j  jusqu'à  5  atmosphères  environ. 

A  la  fin,  l'analyse  a  montré  que  le  tube  renfermait  de 
l'eau  et  un  mélange  d'oxyde  de  carbone,  d'hydrogène  et 
d'acide  carbonique,  à  volumes  sensiblement  égaux. 

L'oxyde  de  carbone  et  Peau  résultent  de  la  même  dé- 
composition que  ci-dessus; 

L'acide  carbonique  et  l'hydrogène  résultent  d'une  dé- 
composition toute  différente 

C»H»0*=:  C'0*  +  H'. 

La  décomposition  en  oxyde  de  carbone  et  eau  représente 
r effet  initial  de  la  chaleur;  elle  a  lieu  en  présence  d'un 
excès  d'acide  formique.  La  décomposition  en  acide  carbo- 
nique et  hydrogène  représente  l'effet  final  ;  celui-ci  se  pro- 
duit lorsque  les  portions  ultimes  de  l'acide  formique  se 
détruisent. 

Je  me  suis  demandé  si  le  dernier  résultat  ne  pourrait  pas 
être  attribuée  une  réaction  secondaire,  celle  de  l'oxyde  de 
carbone  sur  l'eau.  Pour  répondre  à  ce  doute,  j'ai  chauffé  à 
'iôo  degrés,  pendant  dix-huit  heures,  dans  des  tubes  scel- 
lés, d'une  part,  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'eau; 
d'autre  part,  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'hydro- 
gène, à  volumes  égaux.  Mais,  dans  un  cas  comme  dans 
l'autre,  aucune  réaction  ne  s'est  opérée.  Dans  un  cas 
comme  dans  l'autre,  je  n'ai  pas  davantage  observé  de  réac- 
tion vers  460  degrés,  c'est-à-dire  vers  le  rouge  sombre. 

2.  Influence  du  temps.  —  La  décomposition  de  l'acide 
formique  par  la  chaleur  offre  ce  caractère  remarquable, 
((u'ellc  n'est  pas  instantanée,  mais  qu  elle  exige  le  concours 
(lu  teuips  ;  au  même  litre,  sans  doute,  que  la  formation  de 
TMcide  fornii(|ue  au  moyen  de  Toxyde  de  carbone  et  de  la 
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potasse.  On  pourrait  déjà  conclure  des  expériences  précé- 
dentes qu'il  en  est  ainsi  ;  mais  j'ai  cru  devoir  vérifier  le 
fait  spécialement. 

Je  m'en  suis  assuré  en  faisant  passer  la  vapeur  deFacide 
formique  à  travers  un  long  serpentin  de  verre,  suivi  d'un 
ballon  ;  le  tout  était  plongé  dans  un  bain  d'huile,  et  main- 
tenu à  la  température  fixe  de  243  degrés,  dans  une  expé- 
rience; à  celle  de  3oo  degrés,  dans  une  autre.  En  opérant 
ainsi,  la  vapeur  de  l'acide  prend  aussitôt  la  températitre 
du  bain,  comme  je  l'aï  vérifié;  mais  elle  n'éprouve  pas 
de  (^composition  appréciable. 

L'influence  d'une  température  de  3oo  degrés,  lorsqu'elle 
n'est  pas  prolongée  au  delà  de  quelques  secondes,  est  donc 
insuffisante  pour  produire  un  effet  appréciable;  tandis 
qu'une  température  de  260  degrés,  convenablement  pro- 
longée ,  donne  lieu  à  une  décomposition  complète.  On 
réussirait  certainement  à  obtenir  une  décomposition 
plus  rapide,  en  élevant  la  température  fort  au-dessus  de 
3oo  degrés;  mais  l'appréciation  exacte  des  phénomènes 
calorifiques  manifestés  par  la  vapeur  dans  ces  conditions 
devient  fort  difficile. 

3.  Agents  auxiliaires,  —  C'est  pourquoi  j'ai  cherché  à 
provoquer  la  décomposition  rapide  de  l'acide  formique  à 
une  température  plus  basse,  et  à  l'aide  d'agents  auxiliaires. 
J'ai  essayé  l'acide  sulfurique,  la  glycérine,  la  pierre  ponce, 
le  charbon,  enfin  le  platine. 

Indiquons  successivement  les  phénomènes  observés. 

I®  L'acide  sulfurique,  comme  on  le  sait  depuis  long- 
temps, provoque  la  décomposition  de  l'acide  formique  en 
eau  et  oxyde  de  carbone.  J'ai  vérifié  que  le  mélange  des 
deux  acides  s'opère  avec  dégagement  de  chaleur,  sans  doute 
par  suite  de  leur  combinaison.  La  décomposition  com- 
mence aussitôt;  mais  elle  se  ralentit  et  s'arrête  bientôt 
presque  complètement. 

La  liqueur  ainsi  obtenue  représente  un  système  en  équi- 
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libre  instable;  car  il  suffit  de  Tagiler  vivement  pour  voir 
les  bulles  gazeuses  s'en  dégager,  comme  au  sein  d'un  vin 
de  Champagne  mousseux.  Le  dégagement  reparaît  aussi, 
pour  peu  que  l'on  élève  la  température.  Longtemps  avant 
d'atteindre  loo  degrés,  on  obtient  un  abondant  dégage- 
ment d'oxyde  de  carbone,  l'eau  demeurant  unie  à  l'acide 
sulfurique. 

Quelle  que  soit  la  simplicité  des  phénomènes  chimiques 
définitifs  produits  dans  de  pareilles  conditions,  les  effets  ca- 
lorifiques dus  aux  réactions  intermédiaires  m'ont  paru 
trop  compliqués  pour  que  leur  discussion  fût  de  nature  à 
éclaircir  un  cas  exceptionnel,  tel  que  la  formation  de  l'acide 
formique. 

2^  La  même  remarque  s'applique  à  la  réaction  de  la 
glycérine.  Soas  l'influence  de  cette  substance,  l'acide  for- 
mique est  retenu  Jusqu'au  moment  de  sa  décomposition  en 
eau  et  oxyde  de  carbone  (  *) .  L'action  est  déjà  sensible  à  1 70 
degrés  et  même  au-dessous.  Au  voisinage  de  2o5  degrés, 
elle  s'opère  avec  une  grande  rapidité.  Mais  elle  est  précé- 
dée par  la  production  d'une  combinaison  spéciale  de  gly- 
cérine et  d'acide  formique. 

En  outre,  il  suffit  de  modifier  un  peu  les  conditions  pour 
décomposer  l'acide  formique  en  acide  carbonique  et  hydro- 
gène; le  dernier  gaz  ne  se  dégage  point,  mais  il  exerce  une 
action  réductrice  sur  la  glycérine  elle-même.  Cette  der- 
nière réaction  a  été  découverte  récemment  par  M.  Tol- 
leiis  (•),  qui  Ta  signalée  comme  propre  à  changer  la  gly- 
cérine en  alcool  allylique.  La  discussion  de  ces  phénomènes 
complexes  ne  nous  arrêtera  pas  davantage. 

J'arrive  aux  agents  auxiliaires  qui  n'exercent  point 
d'action  chimique  proprement  dite.  Tels  sont  la  pierre 
ponce»  le  charbon  de  bois,  le  platine. 
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3°  Ni  ]a  pierre  ponce  à  aSo  degrés,  ni  le  charbon  à 
257  degrés,  n'ont  délerminé  une  décomposition  sensible 
de  la  vapeur  formique,  cette  vapeur  étant  dirigée  sous 
forme  de  courant  continu  et  rapide  à  la  surface  des  sub- 
stances précédentes. 

Le  charbon  présente  d'ailleurs  un  inconvénient  grave 
dans  des  expériences  de  ce  genre.  Dès  les  premiers  moments 
où  la  vapeur  formique  arrive  à  la  surface  du  charbon,  elle 
s'y  condense,  en  déterminant  une  élévation  de  température 
considérable.  Cependant  cet  effet  ne  dure  pas  au  delà  des 
premiers  moments;  dès  que  le  charbon  est  saturé  par  le 
composé  gazeux,  le  système  ne  tarde  pas  à  se  refroidir  et 
à  se  mettre  de  nouveau  en  équilibre  avec  le  bain  d'huile 
qui  l'entoure.  Mais  la  complication  initiale  est  tellement 
marquée  avec  le  charbon,  qu'il  vaudrait  mieux  éviter 
l'emploi  de  cette  substance,  alors  même  que  l'on  opérerait 
à  une  température  suffisante  pour  provoquer  la  décompo- 
sition. 

4°  La  mousse  de  platine  donne  des  effets  plus  favorables. 
Elle  n'agit  pas  encore  à  100  degrés;  mais  elle  détermine 
d'une  manière  très-marquée  la  décomposition  d'un  courant 
de  vapeur  formique,  dès  la  température  de  170  degrés.  A 
260  degrés,  les  effets  sont  extrêmement  développés.  La 
réaction  était  suffisamment  rapide^  dans  les  conditions  où 
j'opérais,  pour  détruire  près  de  la  moitié  de  la  vapeur 
formique  qui  passait  à  la  surface  du  platine. 

A  260  degrés,  aussi  bien  qu'à  170  degrés,  la  décomposi- 
tion donne  naissance  à  de  l'acide  carbonique  et  à  de  l'hy- 
drogène, à  volumes  égaux,  sans  oxyde  de  carbone.  Le  vo- 
lume de  ces  gaz  est  double  de  celui  de  la  vapeur  formique, 
comme  le  montre  l'équation 

Tels  sont  les  faits  que  j'ai  constatés,  en  étudiant  la  dé- 
composition de  l'acide  formique  par  la  chaleur. 
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m.  Effets  calorifiques  gui  accompagnent  la  décotn* 
position  de  V acide  formique. 

Les  condi lions  de  la  décomposition  de  l'acide  formique 
étant  connues,  il  s'agit  de  réaliser  cette  décomposition  dans 
un  appareil  qui  se  prête  à  la  constatation  des  effets  calori- 
fiques produits  simultanément.  Voici  quelles  sont  les  dis- 
positions que  j'ai  adoptées. 

J'effectue  la  décomposition  de  l'acide  formique  au  sein 
d'un  petit  ballon  de  5o  centimètres  cubes,  placé  au  centre 
d'un  ballon  de  aSo  centimètres  cubes  ^  ce  dernier  est  rem- 
pli d'air  et  ne  communique  pas  avec  le  ballon  intérieur. 
La  vapeur  arrive  au  fond  du  ballon  central,  en  traversant 
un  serpentin.  Sa  décomposition  est  déterminée,  dans  le 
ballon  même,  par  la  mousse  de  platine  (i5  grammes).  Tout 
l'appareil  est  noyé  dans  un  bain  d'huile.  Deux  thermo- 
mètres sont  plongés,  l'un  dans  le  bain,  l'autre  danâ  la  va- 
peur et  au  centre  du  ballon  où  elle  se  décompose.  Les  pro- 
duits liquides  et  gazeux  sont  recueillis  au  dehors. 

J'ai  décrit  dans  le  présent  Recueil  et  figuré  ce  petit  ap- 
pareil, construit  en  verre,  d'une  seule  pièce,  parM.  Alver- 
gniat(*).  Les  principales  dispositions  qu'il  réalise  ont  pour 
objet,  l'une  (serpentin)  de  porter  d'avance  la  vapeur  à  la 
température  à  laquelle  elle  doit  se  décomposer,  l'autre 
(ballon  enveloppant)  d'entourer  le  ballon  où  elle  se  dé- 
compose par  un  espace  contenant  de  l'air,  c'est-à-dire  une 
substance  dont  la  masse  soit  comparable  à  celle  de  la  va- 
peur et  qui  n'enlève  pas  trop  rapidement  à  celle-ci  son 
excès  de  température. 

Tout  étant  disposé,  et  la  température  du  bain  d'huile 
maintenue  fixe,  à  267  degrés  par  exemple,  on  constate 
que  celle  du  ballon  central  devient  également  fixe  (soit  à 


(')  Annales  de  Chimie  cl  de  Physique,   l\^  série,  l.   Xlll ,  p.  i/ji    (T/.  ly 


(43  ) 

264  degrés)  :  la  différence  constante  des  deux  thermomètres 
ne  dépasse  pas  a  ou  3  degrés. 

Cette  différence  n ^existe  que  dans  un  appareil  qui  n^est 
traversé  par  aucun  courant  gazeux.  Si  Ton  fait  arriver 
dans  l'appareil  un  courant  de  gaz  ou  de  vapeur,  qui  n'y 
éprouve  aucune  réaction,  les  deux  thermomètres  se  mettent 
presque  aussitôt  en  équilibre,  comme  je  m'en  suis  assuré  à 
plusieurs  i^eprises. 

Cependant,  dans  Texpérience  actuelle,  on  dirige  la  va- 
peur formique  à  travers  Tappareil.  Aussitôt  qu'elle  arrive 
dans  le  ballon,  une  portion  se  décompose,  et  la  tempéra- 
ture intérieure  s'élève.  En  moins  d'une  demi-minute,  les 
deux  thermomètres  sont  en  équilibre.  La  vapeur  affluant 
toujours,  la  température  intérieure  continue  à  s'élever  pen- 
dant deux  minutes  environ,  et  elle  atteint  un  maximum. 
Pendant  la  minute  suivante,  la  température  s'abaisse  d'une 
quantité  très-petite,  soit  un  demi-degré.  Puis  elle  demeure 
fixe  pendant  toute  la  durée  de  la  distillation,  c'est-à-dire 
pendant  dix  à  quinze  minutes  dans  mes  expériences. 

L'excès  permanent  de  la  température  de  la  vapeur  sur  la 
température  du  bain  a  été  de  lo  degrés,  dans  une  expérience 
faite  à  261  degrés. 

Elle  s'est  élevée  à  i4  degrés,  dans  une  autre  expérience 
faite  à  267  degrés  et  conduite  plus  rapidement. 

Cependant  le  dégagement  gazeux  se  poursuit  simultané- 
ment :  il  répond  à  la  destruction  de  près  de  la  moitié  de 
l'acide  formique,  dans  les  conditions  ci-dessus.  Depuis  le 
commencement  jusqu'à  la  fin,  celte  destruction  fournil  de 
l'acide  carbonique  et  de  l'hydrogène,  à  volumes  égaux  •, 
le  volume  de  ces  gaz  est  double  de  celui  de  la  vapeur  dé- 
composée : 

Avant  d'aller  plus  loin,  il  importe  d'éclaircir  un  doule  : 
le  platine  employé  pour  provoquer  la  réaction   ne  pour- 
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rail-il  pas  condenser  les  vapeurs  et  les  gaz  et  devenir  l'ori- 
gine de  la  chaleur  observée? 

La  marche  même  de  rexpérience  répond  à  cette  objec- 
tion :  car  les  effets  de  condensation  sont  momentanés.  Ils 
concourent  pour  une  faible  part  a  l'élévation  de  la  tempé- 
rature, mais  seulement  au  début  de  Texpérience  :  ce  sont 
eux  qui  produisent  le  maximum  initial,  supérieur  d'un 
demi-degré  à  l'excès  permanent.  Mais  ces  effets  de  conden- 
sation ne  sauraient  se  renouveler  indéfiniment  :  ils  cessent 
de  se  produire,  dès  que  le  platine  est  saturé  de  vapeur.  Le 
courant  gazeux  qui  balaye  incessamment  l'appareil  ne  tarde 
pas  à  établir  un  régime  permanent,  et  ce  régime  répond  à 
un  excès  de  température  considérable. 

J'ai  fait  diverses  expériences  de  contrôle  qui  confirment 
ces  conclusions. 

i*^  Dans  l'une  d'elles,  j'ai  répété  les  opérations  avec  le 
même  appareil,  mais  en  opérant  à  171  degrés,  condition 
dans  laquelle  l'abaissement  de  température  tend  à  accroître 
les  phénomènes  de  condensation,  en  même  temps  qu'il  di- 
minue les  phénomènes  de  décomposition. 

Or,  cette  fois,  j'ai  observé  dans  l'intérieur  du  ballon  où 
s'opérait  la  décomposition,  un  excès  maximum  de  tempéra- 
ture égal  à  5  degrés,  et  un  excès  permanent  égal  à  3  degrés. 
On  voit  que  la  présente  expérience,  qui  exagère  à  dessein 
les  causes  d'erreur  de  la  précédente,  conserve  pourtant  la 
même  signifîcation. 

'2"  Un  autre  essai  a  été  exécuté  dans  le  but  d'étudier 
rinfluenre  de  la  condensation  sur  les  produits  gazeux  de 
Ih  décomposition,  préparés  à  l'avance.  A  cette  fin,  l'appa- 
Hîil,  maintenu  à  lyi  degrés,  était  traversé  par  un  mélange 
^H/étnis  d'acide  (carbonique  et  d'hydrogène,  à  volume^  égaux. 
Lji  lenipératurt;  du  thermomètre  intérieur  s'est  élevée, 
MMit  ()';il)ord  et  dans  l'espace  d'une  demi-minute,  de  4  de- 
ijjv.h  nU'ilvHHiis  de  celle  du  bain  d'huile  :  c'est  l'effet  de  la 
in(|rns;ilir)n  des  ga/  par  le  platine.  Mais  cet  efïet  ne  dure 
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pas  :  car,  au  bout  de  trois  minutes,  tout  excès  de  tempéra- 
ture avait  disparu  et  Téquilibre  était  rétabli  entre  les  deux 
thermomètres. 

3°  Un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  de  vapeur  d'eau  a 
fourni  des  effets  analogues,  à  cela  près,  que  Texcès  initial 
de  la  température  intérieure  a  été  moindre. 

Je  ferai  observer  que,  dans  les  deux  expériences  ci-des- 
sus, ni  le  mélange  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène^  ni  le 
-mélange  d'oxyde  de  carbone  et  de  vapeur  d'eau  n'ont 
éprouvé  aucune  réaction  chimique,  sous  l'influence  du  pla- 
tine. 

Ces  expériences  mettent  en  pleine  évidence  les  effets 
dus  à  la  condensation  des  gaz  ou  vapeurs  par  le  platine; 
mais  elles  démontrent  en  même  temps  que  le  dégagement 
de  chaleur  observé  dans  la  décomposition  de  l'acide  for- 
mique  est  bien  réellement  dû  à  la  décomposition  elle- 
même. 

En  résumé,  la  vapeur  formique  se  décompose  avec  un 
dégagement  de  chaleur  considérable,  et  qui  serait  plus 
notable  encore,  si  l'on  pouvait  éviter  les  pertes  dues  au 
rayonnement  et  au  partage  de  la  chaleur  entre  le  gaz  pro- 
duit, dont  la  masse  est  si  faible,  et  les  corps  solides  avec 
lesquels  il  se  trouve  en  contact  et  dont  la  masse  relative 
est  très-grande. 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  paraîtra 
plus  grande  encore,  si  l'on  remarque  que  le  volume  du  gaz 
formique  est  doublé,  sans  changement  de  pression,  dans 
l'acte  de  sa  décomposition  en  acide  carbonique  et  hydro- 
gène, c'est-à-dire  que  le  système  éprouve  un  énorme  ac- 
croissement de  force  vive.  Cet  accroissement  ne  doit  pas 
être  attribué  aux  sources  extérieures  de  chaleur,  comme 
dans  les  décompositions  ordinaires;  maisil  estdûen  totalité 
à  la  chaleur  interne  développée  par  la  décomposition  même. 
En  effet  le  nouveau  système  gazeux  se  trouve  porté  par  la 
réaction  à  une  température  supérieure  à  celle  du  milieu 
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ambiant,  c'est-à-dire  qu'il  lui  cède  de  la  chaleur,  loin  de 
lui  en  emprunter. 

Tels  sont  les  faits  que  j'ai  constatés.  Ils  démontrent  qu'il 
se  produit  un  dégagement  de  chaleur  dans  la  décomposi- 
tion de  Tacide  formique,  et  par  conséquent  une  absorption 
de  chaleur  dans  sa  formation.  Cette  absorption  pouvait 
déjà  être  conclue,  comme  je  l'ai  dit  précédemment,  de  la 
différence  qui  existe  entre  la  quantité  de  chaleur  produite 
par  la  combustion  de  l'acide  formique  et  la  quantité  de 
chaleur  produite  par  la  combustion  soit  de  l'hydrogène, 
soit  de  l'oxyde  de  carbone  (corps  équivalents  à  ce  point 
de  vue)  ;  elle  est  mesurée  par  ledit  excès,  ainsi  qu'on  peut 
le  prouver  en  faisant  la  somme  des  travaux  des  forces,  de- 
puis le  système  hydrogène,  carbone  et  oxygène,  jusqu'au 
système  eau  et  acide  carbonique  (  ^). 

examinons  maintenant  les  causes  auxquelles  on  peut 
attribuer  ces  effets,  c'est-à-dire  le  phénomène  singulier 
d'une  absorption  de  chaleur  reconnue  dans  une  combinai- 
son <|ui  se  réalise  directement.  Deux  hypothèses  se  pré- 
Nenteiil  toutes  les  fois  qu'il  s'agît  d'expliquer  les  phéno- 
mèn(*s  thermochimiques  : 

i"  |j(»ft  elltîts  thermiques  résultent  uniquement  deschan- 
g4*nienls  opérés  dans  la  distribution  intérieuredes  systèmes, 
Mans  rinlervention  d'aucune  énergie  extérieure.  Delà  ré- 
Mulloen  fj;énéral  un  dégagement  de  chaleur.  Mais  à  priori 
il  pourrait  en  6lrc  autrement.  On  conçoit  en  effet  que,  dans 
\i\  réunion  do  deux  systèmes  de  molécules  animées  d'une 
rrrlMiiie  (|unntité  de  force  vive,  il  puisse  se  produire,  sans 
Mclion  étrangère,  une  nouvelle  distribution  telle,  que  la 
Moininn  des  travaux  soit  négative,  ce  qui  donnerait  lieu  i 
iiiiii  ttliMorption  de  chaleur.  Pour  parler  plus  clairement, 
1(1)1  lot  rrn  atlraclives  exercées  entre  molécules  hétérogènes, 
r'i))il>  ù*diro  les  aflinités,   déterminent  la  combinaison  et 


(  •  )  Voir  imi\h*  dv  Chimie  rt  de  Vhjrsique^  4"  série,  t.  VI,  p.  293. 
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produisent  un  travail  positif;  mais  le  nouvel  arrangement 
peut  devenir  Toccasion  d'une  consommation  de  force  vive 
consécutive,  comme  il  arrive  par  exemple  lorsqu'un  gaz  se 
dégage,  ou  lorsqu'un  corps  solide  entre  soit  en  fusion,  soit 
en  dissolution.  Le  nouvel  arrangement  met  ainsi  en  jeu 
des  forces  répulsives,  dont  le  travail  est  de  signe  contraire 
au  précédent  et  plus  considérable. 

2^  Les  effets  thermiques  résultent  à  la  fois  des  change- 
ments intérieurs  du  système  et  de  l'action  de  quelque  éner- 
gie ou  source  extérieure  de  force  vive,  capable  de  détermi- 
ner la  combinaison  et  de  fournir  tout  ou  partie  du  travail 
dépensé  dans  sa  production.  Cette  action  serait  analogue  à 
celle  de  la  lumière  dans  la  formation  des  matières  végé- 
tales au  moyen  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique. 

Précisons  davantage  ces  hypothèses. 

1°  Existe-t-il  quelque  source  extérieure  de  force  vive, 
capable  de  déterminer  la  combinaison  de  l'oxyde  de  carbone 
avec  les  hydrates  alcalins  et  de  fournir  le  travail  dépensé 
dans  la  production  de  ladite  combinaison  ? 

Cette  source  peut  être  cherchée  soit  dans  des  phéno- 
mènes physiques,  soit  dans  des  phénomènes  chimiques,  les 
phénomènes  physiques  ou  chimiques  étant  simultanés  à  la 
combinaison,  ou  plutôt  préexistant  au  résultat  qu'ils  doi- 
vent déterminer. 

Passons  en  revue  les  principales  suppositions  qui  se  pré- 
sentent à  l'esprit  : 

1.  Ce  n'est  pas  l'action  de  la  lumière  qui  détermine  la 
combinaison  de  l'oxyde  de  carbone  avec  les  alcalis  \  nous 
Tavons  démontré  plus  haut  (p.  35). 

2.  Ce  n'est  pas  non  plus  V électricité  ;  car  nous  n'avons 
pas  eu  recours  à  cet  agent  pour  provoquer  la  combinaison, 
et  rien  n'autorise  à  lui  faire  jouer  un  rôle  primitif  dans  le 
phénomène.  Cependant  j'ai  cru  utile  de  chercher  si  l'étin- 
celle électrique  pourrait  jouer  quelque  rôle  dans  la  synthèse 
de  l'acide  formique^  de  façon  à  la  rendre  plus  prompte  : 
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par  exemple,  eiicbangeâiit  Toxyde  de  rai  bone  dans  quelque 
inodificalion  plus  active  et  comparable  à  Tozone.  A  celle 
fin^  j'ai  fait  passer  une  série  d'étincelles  à  travers  Toxydede 
carbone,  placé  au-dessus  d'une  solution  aqueuse  de  bai^te. 
Mais,  au  bout  de  plusieurs  heures,  j'ai  trouvé  que  la  pro- 
portion d'acide  formique  produite  était  à  peu  près  insen- 
sible, précisément  comme  si  l'on  n'avait  pas  mis  eu  jeu 
réiincelle  électrique.  Le  seul  effet  de  cette  dernière  avait 
été  de  provoquer  la  formation  d'un  peu  d'hydrogène  et 
d'acide  carbonique  (changé  à  son  tour  en  carbonate  de 
baryte),  par  suite  de  la  réaction  de  la  vapeur  d'eau  sur 
l'oxyde  de  carbone. 

3.  Uacte  de  r  échauffe  ment  n'exerce  aucune  influence 
spéciale  sur  la  production  du  formiate  de  potasse.  En  effet 
ce  corps  prend  naissance  dès  la  température  ordinaire, 
quoique  avec  une  extrême  lenteur. 

4.  J'ajouterai  que,  d'après  mes  observations,  les  varia- 
tions biiisques  de  la  température  ne  semblent  jouer  aucun 
rôle  dans  la  production  du  formiate  de  potasse. 

5.  Enfin  je  me  suis  assuré  que  Tabsorption  de  l'oxyde  de 
carbone  par  la  potasse  devient  totale,  soit  à  froid,  soit  à 
loo  degrés,  au  bout  d'un  temps  suffisant:  ce  qui  prouve 
que  les  phénomènes  de  dissociation  n'interviennent  pas 
dans  cette  circonstance. 

0.  L'acte  physique  de  la  dissolution  de  l'oxyde  de  car- 
ÏXfiïii  doit  être  également  écarté  des  explications.  En  effet 
j'ai  discuté  plus  haut  (p.  35)  Finfluence  de  ce  phénomène 
<fl  j*;jî  montré  que  la  dissolution  préalable  de  l'oxyde  de  car- 
Ïf4ffu:  n'a  d^aulre  effet  que  d'accroître  la  quantité  de  chaleur 
iAthOrhéAt  lors  de  la  combinaison  ultérieure.  Loin  d'expli- 
iuutt'i'Àil  écart,  on  l'augmenterait  donc,  si  l'on  voulait  tenir 
thfu\tUt  de  la  dissolution  préalable  de  Toxyde  de  carbone. 
7,  //acte  physique  de  la  dilution  des  dissolutions  aqueuses 
flhxyfU'-  de  carbone  a  été  aussi  discuté  :  j'ai  établi  que  sou 
^ttwhti'y  quelle  qu'elle  soit,  est  insignifiante  (p.  34). 
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8.  Les  actions  de  contact  ne  semblent  pas  non  plus  jouer 
de  rôle  spécial  dans  la  synthèse  de  l'acide  formique.  Du 
moins  j'ai  observé  que  la  présence  de  la  mousse  de  platine 
ne  détermine  point,  soit  à  froid,  soît  à  loo  degrés,  la 
combinaison  de  Toxyde  de  carbone  avec  les  éléments  de 
Teau,  même  au  bout  de  plusieurs  années.  La  mousse  de 
platine  n'a  pas  paru  davantage  accélérer  la  réaction  de 
Toxyde  de  carbone  sur  les  solutions  alcalines. 

L'intervention  des  forces  physiques  ordinaires,  en  tant 
que  capable  de  provoquer  la  synthèse  de  Facide  formique 
et  de  fournir  l'énergie  correspondante  à  l'absorption  de 
chaleur  qui  accompagne  cette  synthèse,  se  trouve  mise  hors 
de  cause  par  l'ensemble  des  observations  qui  précèdent. 

9.  Les  forces  chimiques  étrangères  au  système  mis  en 
expérience  sont  également  et  tout  d'abord  écartées  par  ce 
fait  que  la  synthèse  du  formiate  de  soude  est  directe  et 
qu'elle  n'est  accompagnée  par  aucune  autre  réaction  chi- 
mique préalable  ou  simultanée',  de  laquelle  on  puisse 
dériver  l'énergie  nécessaire  à  la  constitution  du  formiate 
alcalin. 

2^  Tout  doit  donc  être  expliqué  par  les  changements^ 
survenus  dans  la  distribution  intérieure  du  système,  sans 
Pintervention  d'aucune  énergie  étrangère.  La  combinaison 
s'accomplit  d'abord  avec  absorption  de  chaleur  ;  puis  l'équi- 
libre de  température  entre  le  composé  formé  et  le  milieu 
ambiant  se  rétablit  aux  dépens  de  l'énergie  dudit  milieu. 
Pour  rendre  compte  de  la  réaction  initiale,  le  champ  est 
ouvert  à  bien  des  hypothèses,  mais  sans  qu'aucune  puisse 
être  regardée  jusqu'ici  comme  satisfaisant  aux  données 
spéciales  du  problème. 

1 .  On  a  supposé,  par  exemple,  que  l'oxyde  de  carbone  se 
décomposerait  d'abord  en  carbone  et  oxygène,  lesquels  co- 
existeraient, comme  s'ils  étaient  libres,  dans  l'acide  formi- 
que; de  telle  façon  que  l'acide  formique  pourrait  dégager 
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ensuite  en  brûlant  autant  de  chaleur  que  le  carbone  qa*il 
renferme. 

Mais  cette  explication  ne  nous  apprend  point  d'où  vient 
le  travail  nécessaire  pour  séparer  Toxyde  de  carbone  en 
carbone  et  oxygène;  car  une  telle  séparation  répondrait 
à  une  absorption  de  a5  ooo  calories  environ ,  et  elle  ne 
saurait  se  produire  directement  à  la  température  ordi- 
naire. A  un  fait  d^expérience^  ce  serait  donc  substituer 
une  hypothèse  obscure  et  qui  laisse  subsister  toute  la  dif- 
ficulté. 

2.  On  a  supposé  encore  queTeau,  H'O',  commençait  par 
se  décomposer  en  H  et  HO*.  «  L'hydrogène  s'unit  ensuite 
»  à  Toxyde  de  carbone  pour  former  le  radical  fprmyle, 
n  C  HO',  qui  se  combine  au  peroxyde  d'hydrogène,  pour 
»  constituer  Facide  formique,  C'H'O^.  » 

Mais  ici  encore,  il  faudrait  dire  d'où  vient  le  travail  né- 
cessaire  pour  séparer  Peau  en  hydrogène  et  peroxyde  d'hy- 
drogène 'j  car  celte  séparation  répond  à  une  absorption  de 
45  ooo  calories,  et  elle  ne  saurait  se  produire  d'elle-même 
dans  aucune  condition  connue.  La  même  difficulté  se  re- 
trouve toujours  au  bout  de  ces  arrangements  de  formules 
plus  ou  moins  fictifs. 

L'hypothèse  du  formyle  soulève  d'ailleurs  une  difficulté 
nouvelle.  En  effet,  si  les  conventions  sur  lesquelles  reposent 
les  formules  typiques  expliquent  la  synthèse  de. l'acide  for- 
miqtie,  elles  doivent  être  dénature  a  expliquer,  delà  même 
manière,  toutes  les  formations  semblables.  Par  exemple, 
les  propriétés  thermiques  de  l'acide  formique,  dans  le  cas 
où  elles  résulteraient  uniquement  de  la  formule  typique  dé 
cet  acide,  devraient  se  retrouver  dans  l'acide  acétique;  car 
l'acide  acétique  appartient  à  la  même  série  que  Tacide  for- 
mique. Les  deux  acides  sont  comparables  par  leur  consti*^ 
tutioti  oliimiquei  quel  que  soit  le  système  de  formules  con- 
ventionnelles par  lesquelles  on  veuille  les  représenter.  Or 
runulogie  dt»8  formules  ne  se  retrouve  pas  dans  les  pro- 
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priëtés  thermiques.  En  effet  Facide  formique,  C'H^O^,  dé- 
gage par  sa  combustion  une  quantité  de  chaleur  très-supé- 
rieure a  celle  que  dégagent  les  produits  de  sa  décomposition, 

C«CM  -h  H^ 

Au  contraire*  Tacide  acétique^  C^H^O^,  comme  je  Tai 
remarqué  autrefois  (^),  dégage  par  sa  combustion  sensible- 
ment la  même  quantité  de  chaleur  que  les  produits  de  sa 
décomposition,  acide  carbonique  et  gaz  des  marais, 

Enfin  Tacide  valérique^  C*®H"0*,  autre  homologue  de 
l'acide  formique,  représenté  par  la  même  formule  typique 
que  Tacide  formique  et  l'acide  acétique,  dégage  moins  de 
chideur  que  les  produits  analogues  de  sa  décomposition, 
acide  carbonique  et  hydrure  de  butylène  (•), 

Les  formules  typiques  n'expliquent  donc  point  l'anoma-* 
lie  thermique  de  l'acide  formique.  C'est  d'ailleurs  ce  qu*il 
était  facile  de  prévoir  à  priori  :  car  ces  formules  fournis- 
sent des  moules  communs  pour  toute  espèce  de  réaction, 
sans  avoir  la  propriété  de  distinguer  ces  réactions  en  deux 
classes,  selon  qu'elles  donnent  lieu  à  un  dégagement  ou  à 
une  absorption  de  chaleur. 

3.  On  pourrait  supposer  que  le  carbone  de  l'oxyde  de 
carbone  éprouve  en  présence  des  alcalis  quelque  transfor- 
mation isomérique  préalable,  effectuée  avec  absorption  de 
chaleur,  et  qui  précède  la  combinaison.  Cette  explication 
serait  analogue  à  celle  à  laquelle  j'ai  été  conduit  [voir  plus 
loin)  pour  rendre  compte  des  synthèses  directes  de  l'acéty- 
lène et  de  l'acide  cyanhydrique. 

Mais  les  conditions  sont  bien  différentes.  En  effet  ces 


(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLVilI,  p.  34^;  i856, 
(•)  Annotes  de  Oiimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  Vf,  p.  /i<iS. 
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V 

dernières  synthèses  sont  effectuées  sous  riiiflueiice  de 
rétincelle  ou  de  Tare  électrique;  elles  ont  lieu  à  une  tem- 
pérature si  élevée,  que  Ton  peut  admettre  sans  invraisem- 
blance Tétat  gazeux  momentané  du  carbone,  comme  phé- 
nomène préalable  à  sa  transformation  consécutive.  Or  de 
semblables  hypothèses  sont  bien  improbables  lorsqu'il  s'agit 
de  la  synthèse  d*un  formiate,  laquelle  est  effectuée  à  la 
température  ordinaire. 

Ce  n*est  pas  tout  :  car  la  modification  spéciale  du  car- 
bone que  j^ai  invoquée  pour  expliquer  la  formation  de 
l'acétylène  et  celle  de  l'acide  cyanhydrîque  doit  précéder 
aussi  la  formation  de  Toxyde  de  carbone.  C'est  donc,  ce 
semble,  à  une  modification  distincte  de  celle-là  qu'il  fau- 
drait s'adresser  pour  expliquer  la  synthèse  de  l'acide  for- 
mique. 

4.  Quoi  qu'il  en  soit,  et  sans  multiplier  davantage  les 
hypothèses,  il  est  clair  que  l'arrangement  des  parties  n'est 
plus  le  même  dans  l'acide  formique  que  dans  l'oxyde  de 
carbone  et  l'eau,  dont  il  renferme  les  éléments.  Mais  c'est 
là  l'énoncé  d'un  fait  et  non  son  explication.  Ce  qui  reste 
toujours  à  expliquer,  c'est  la  cause  qui  détermine  les  arran- 
gements particuliers  correspondant  à  une  absorption  de 
chaleur,  dans  la  synthèse  directe  du  formiate  de  soude. 
Jusqu'ici  on  ne  pourrait  citer ,  je  pense ,  aucun  autre 
exemple  de  combinaison  endothermique  qui  soit  directe, 
sans  produits  accessoires,  bref  qui  soit  effectuée  dans  des 
conditions  comparables  à  la  combinaison  de  l'oxyde  de 
carbone  avec  les  hydrates  alcalins. 

Rappelons  quelques  autres  réactions  endothermiques, 
qui  se  produisent  aussi  directement,  afin  de  mieux  préciser 
les  différences  qui  existent  entre  ces  réactions  et  la.  syn- 
thèse des  formiates  alcalins.  Telles  sont  :  la  décomposition 
d'un  bicarbonate  par  un  acide;  ou  bien  la  formation  de 
Toxyde  de  carbone,  dans  la  réaction  de  l'acide  carbonique 
sur  le  charbon  ;  on  bien  encore  les  réactions  éthérées. 
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i"  La  réaction  de  T acide  sulfurique  étendu  sur  une  so- 
lution de  bicarbonate  de  potasse,  donne  lieu  à  une  absorp- 
tion de  chaleur.  Mais  cette  absorption  s'explique  parce 
qu'elle  est  la  résultante  de  divers  effets  thermiques  de  signe 
contraire,  les  uns  dus  à  des  causes  chimiques ,  les  autres 
dus  à  des  causes  physiques . 

Les  causes  chimiques,  c'est-à-dire  les  affinités  de  l'acide 
sulfurique  et  de  Tacide  carbonique  pour  la  potasse^  entrent 
d'abord  en  jeu  :  la  première  l'emporté  sur  la  seconde  et 
détermine  la  réaction  ;  ce  qui  est  conforme  aux  analogies 
ordinairesdesautres  phénomènes  thermochimiques.  En  effet 
un  équivalent  d'acide  sulfurique  dégage  plus  de  chaleur 
qu'un  équivalent  d'acide  carbonique,  en  s'uni&sant  avec  un 
équivalent  de  potasse.  Ainsi  se  trouve  déterminé  le  phéno- 
mène chimique,  c'est-à-dire  la  formation  du  sulfate  de 
potasse  et  le  déplacement  de  l'acide  carbonique. 

Si  ce  dernier  conservait  Tétat  liquide  ou  l'état  dissous^ 
la  réaction  donnerait  lieu  à  un  dégagenient  de  chaleur. 
Mais  l'acide  carbonique  déplacé  prend  aussitôt  l'état  gazeux, 
phénomène  physique  consécutif  qui  absorbe  une  certaine 
quantité  de  chaleur,  et  cette  quantité  est  supérieure,  dans 
le  cas  des  bicarbonates,  à  la  chaleur  dégagée  par  le  phéno- 
mène chimique.  L'absorption  de  chaleur  est  donc  ici  facile 
à  concevoir. 

-  2^  La  réaction  de  l'acide  carbonique  sur  le  charbon 
développe  de  l'oxyde  de  carbone,  avec  un  refroidissement 
considérable. 

On  a  expliqué  à  l'origine  cette  absorption  de  chaleur 
par  des  raisonnements  semblables  à  ceux  que  je  viens  de 
présenter  :  l'afBnité  chimique  du  carbone  pour  l'oxygène 
combiné  dans  l'acide  carbonique  détermine,  disait-on,  la 
formation  de  l'oxyde  de  carbone  5  mais  l'oxyde  de  carbone 
prend  aussitôt  l'état  gazeux^  en  doublant  le  volume  primi- 
tif, ce  qui  produit  une  absorption  de  chaleur. 

Mais  cette  explication  me  parait  tout  à  fait  insuffisante, 
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attendu  que  le  changement  de  volume  des  gai  ne  suffit  pas 
pour  i*endre  compte  des  quantités  de  chaleur  absorbées. 
En  effet,  la  quantité  de  chaleur  absorbée  dans  la  réaction 
de  Tacide  carbonique  sur  le  carbone, 

est  voisine  de  44^^^  calories  (^),  même  lorsqu'on  la  cal- 
cule &  la  température  de  la  réaction*  Or  une  si  grande 
absorption  de  chaleur  dépasse  de  beaucoup  celle  qui  peut 
répondre  à  l'accroissement  du  volume  gazeux  produite  par 
la  réaction,  quelle  que  soit  l'hypothèse,  fondée  soit  sur  la 
théorie  mécanique  de  la  chaleur,  soit  sur  les  analogies  les 
plus  vraisemblables,  que  Ton  fasse  pour  calculer  TalMorp- 
tion  correspondante  au  changement  du  volume  gaxènx. 

Il  faut  donc  faire  intervenir  quelque  autre  explication. 
Or  cette  explication  me  semble  facile  à  trouver.  En  effet  la 
réaction  de  Tacide carbonique  sur  le  charbon  s'opère  è  une 
température  à  laquelle  l'acide  carbonique  est  décomposé 
partiellement  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène,  décompo- 
sition limitée  par  la  tendance  inverse  de  l'oxyde  de  car- 
bon<!  et  de  l'oxygène  a  se  recombiner.  Dans  un  semblable 
état  de  décomposition  incomplète,  le  travail  dû  à  l'acte  de 
l'échauffement  fait  continuellement  équilibre  au  travail 
des  afllnités  (*).  Les  effets  thermiques  qui  se  manifestent 
dans  la  réaction  du  carbone  par  l'acide  carbonique  ne  ré- 
Hultent  donc  pas  uniquement  des  changements  opérés  dans 
la  distribution  intérieure  du  système,  sans  l'intervention 
d'aucune  énergie  extérieure^  car  l'acte  de  l'échauffennent 
fournit  au  nouveau  système  une  portion  de  1  énergie  né- 
ntssaire  jmur  le  constituer. 

On  n'apfrçoit  rien  d'analogue  à  cet  ensemble  de  phéno* 


(  '  ;  .inniitr.%  tif  Chimie  t'i  de  Vhysique,  4*  série,  t.  VI,  p.  365. 
(M  To"  l'Iiis  loin  In  Menioirii  sur  la  dccom|H>sitit>n  du  sulfure  de  rar- 
iKirir. 
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mènes  dans  la  synthèse  de  l'acide  formique  ou  dans  sa 
dëGOtnpositîon.  Tandis  que,  dans  la  réaction  de  Pacide  car- 
bonique sur  le  charbon,  le  volume  du  gaz  double  en  pro- 
duisant du  froid  ;  au  contraire,  dans  la  décomposition  de 
l'acide  formique,  le  volume  du  gaz  double  en  produisant 
de  la  chaleur.  En  outre,  et  cette  différence  est  capitale, 
l'acide  carbonique  et  l'oxyde  de  carbone  sont  à  l'état  de 
dissociation,  aux  températures  auxquelles  la  réaction  du 
charbon  sur  Tacide  carbonique  s'effectue;  tandis  que  la 
production  du  formiate  de  soude  ne  semble  être  accompa- 
gnée par  aucun  phénomène  de  ce  genre.  Les  analogies  ne 
conduisent  donc  point  à  admettre  dans  cette  formation 
une  intervention  régulière  du  travail  dû  à  l'acte  de  réchauf- 
fement, 

3^  On  peut  rapprocher  davantage  la  synthèse  du  for- 
miate de  soude  et  les  réactions  éthérées. 

Dans  celles-ci^  un  acide  réagit  en  général  sur  un  alcool, 
avec  formation  d'eau  et  d'éther.  Réciproquement  un  éther 
composé  réagit  sur  l'eau,  avec  formation  d'acide  et  d'al- 
cool. Entre  ces  deux  actions  contraires,  il  en  est  une 
qui  doit  donner  lieu  à  une  absorption  de  chaleur  :  dans  la 
plupart  des  cas,  c'est  la  formation  de  Téther  composé  (*). 
Cependant  cette  action  endothermique  se  produit  directe- 
ment. 

Voilà  donc  toute  une  classe  de  réactions  directes  qui 
sont  effectuées  avec  absorption  de  chaleur,  La  formation 
des  éthers  et  celle  du  formiate  de  soude  ont  lieu  d'ailleurs 
dans  des  circonstances  analogues,  c'est-à-dire  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  et  avec  le  concours  du  temps.  En  effet, 
l'absorption  de  l'oxyde  de  carbone  par  la  soude  n'est  pas 
immédiate,  pas  plus  que  la  réaction  d'un  acide  sur  un  al- 
cool. Loin  de  là  :  à  la  température  ordinaire^  il  faut  plu- 
sieurs mois  de  contact  pour  accomplir  Tune  ou  l'autre  de 


(  '  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  VI,  p.  4*8. 
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ces  actions.  Elles  s'effectuent  peu  à  peu,  d'une  manière 
progressive,  en  vertu  de  certaines  actions  lentes,  analogues 
aux  actions  vitales,  et  par  FeiTet  d'un  eromagasinement 
graduel  de  force  vive ,  emprunté  aux  énergies  extérieures 
mais  déterminé  par  quelques  mécanismes  encore  obscurs. 

Cependant  on  observe  dans  les  réactions  éthérées  un  phé- 
nomène distinctif  d'une  haute  importance  :  entre  les  réac- 
tions éthérées  qui  dégagent  de  la  chaleur  et  les  réactions  con- 
traires qui  en  absorbent,  il  se  produit  un  certain  équilibre, 
développé  progressivement  et  qui  n'est  atteint  qu'au  bout 
d'un  temps  considérable^  L'existence  de  cet  équilibre  per- 
met de  soupçonner,  dans  les  actions  éthérées  comme  dans 
les  dissociations,  l'intervention  incessante  d'une  énergie 
étrangère  au  système  et  due  à  Tacte  de  réchauffement. 

En  résumé,  les  réactions  éthérées  offrent  certaines  ana- 
logies  avec  la  synthèse  des  formiates  alcalins;  mais  elles 
s'en  distinguent  par  un  phénomène  d'une  extrême  impor- 
tance, à  savoir  l'équilibre  qui  les  caractérise. 

Je  ne  m'étendrai  pas  davantage  sur  ces  considérations; 
mais  je  demanderai  la  permission  de  signaler  en  terminant 
certaines  conséc|uenc66  des  faits  que  j'ai  observés,  consé- 
(juences  qui  résultent  des  faits  eux-mêmes,  quelle  que  soit 
d'ailleurs  l'explication  de  ces  faits. 

lifs  unes  sont  relatives  aux  actions  de  contact  et  au 
r6le  des  corps  qui  les  déterminent  :  en  eifet  les  actions  de 
contact  se  rapportent  le  plus  souvent  à  des  phénomènes 
exothermiques.  Dans  la  décomposition  de  l'acide  formique, 
comme  dans  celle  de  l'eau  oxygénée,  l'action  chimique  dé- 
terminée par  le  platine  produit  un  dégagement  de  chaleur, 
c'est-à-dire  un  travail  positif  :  ses  effets  thermiques  sont  les 
mêmes  que  ceux  qui  résultent  de  l'action  du  platine  sur 
un  mélange*  d'hydrogène  et  d'oxygène.  Cette  circonstance, 
iiiK?  nous  n;trouvons  dans  les  fermentations,  meparait  jeter 
lin  f;rand  jour  sur  les  phénomènes  de  contact,  regardés 
lUHcprici  comme  si  mystérieux:  j'y  reviendrai  plus  loin. 
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Les  {propriétés  calorifiques  et  singulières  de  Tacide  for- 
mîqoe,  lesquelles  existent  aussi  dans  beaucoup  d^autrés 
composés  oi^aniques  (  *),  offrent  un  intérêt  plus  grand  en« 
core  au  point  de  vue  de  la  chaleur  animale.  Elles  prouvent 
en  effet  quMI  peut  se  développer  de  la  chaleur  dans  les 
êtres  vivants,  même  en  dehors  de  toute  combustion. 

Ajoutons  enfin  que  la  possibilité  de  produire  directe- 
ment un  corps  doué  de  ces  propriétés  remarquables  indique 
que,  dans  les  êtres  vivants,  toute  formation  endothermique 
de  matière  organique  ne  repose  pas  d'une  manière  néces* 
saîre  sur  le  travail  chimique  de  la  lumière. 

A  ces  divers  points  de  vue,  aussi  bien  que  par  la  simpli* 
cité  de  sa  formation  à  l'aide  des  éléments  et  par  la  simpli- 
cité de  sa  décomposition,  Tacide  formique  me  parait  un 
corps  type,  dont  Pétude  conduit  à  des  notions  nouvelles, 
d'une  application  très-générale.  C'est  ce  qui  fera  excuser, 
je  l'espère,  les  développements  que  j'ai  cru  devoir  donner  à 
son  étude. 

Quatrième  Mémoire. 

SUR    LES    FERMENTATIONS    ET    SUR    LA    CONSTITUTION 

DES    SUCRES    (*), 

On  a  remarqué  de  tout  temps  que  les  fermentations 
donnent  Heu  à  un  développement  de  chaleur  plus  ou  moins 
considérable.  Le  fait  est  bien  connu  des  vignerons  et  de 
tous  ceux  qui  ont  assisté  à  la  fabrication  des  liqueurs  alcoo- 
liques. Il  en  est  de  même  dans  les  fermentations  butyrique 
et  lactique  (').  II  résulte  de  là  que  les  sucres,  en  se  chan- 
geant* directement  en  eau  et  acide  carbonique,  doivent 
dégager  plus  de  chaleur  que  les  produits  combustibles 
de  leur  décomposition  successive. 

{ *  )  Annales  de  Chimie  et  de  Phj^siquey  4^  série,  t.  VI,  p.  439;  4^*)  ^^  passtm. 
{*)  Extrait  en  partie  des  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
Sciences,  t.  LX,  p.  3o  (janvier  i865). 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  V'I,  p.  Sqq. 


(  58) 

J^ai  calculé,  par  exemple,  que  la  chaleur  de  combustion 
du  sucre  de  raisin  pouvait  être  eTaluée  à  7 i3ooo  calories 
environ  (^);  quantité  qui  surpasse  de  71000  calories  la 
chaleur  de  combustion  de  Talcool  engendré  par  la  fermen- 
tation. 

De  là  résultent  diverses  conséquences  intéressantes,  re- 
lativement au  mode  de  formation  encore  inconnu  de  la 
molécule  des  sucres. 

Envisageons  en  effet  la  formation  du  sucre  de  raisin  ou 
glucose,  en  elle-même  et  indépendamment  des  autres  réac- 
tions qui  peuvent  Taccompagner  :  à  cette  fin,  groupons  les 
éléments  de  diverses  manières  : 

Glucose,  C'»H"0" 180  grammes. 

Chaleur  de  combustion» .  •     718000  calories. 

ClMtolur 
Groopement  de  oombasUoA 

des  élémenU.  corrtipoMiiU. 

Carbone  el  eau.. C" -+-  H"0»*  564<ioo«l 

Acide  carbonique  et  gaz  des  marais.  3  C*0^  +  3  C^  H*  63oooo 

Acide  carbonique  et  alcool 2C'0*-i- îC*H*0*  6530oo 

Oxyde  de  carbone  et  hydrogène ...  6  (I*  O*  4-  6  H'  SaSooo 

Acide formiqueel  hydrogène 6C*H'0* -f- 6H*  —  6H'0*  980000 

Il  s'agit  maintenant  de  savoir  : 

I®  Si  le  sucre  résulte  de  Tassociation  du  carbone  avec  les 
éléments  de  Teau.  Une  telle  association  impliquerait  une 
absorption  de  i4o  000  calories.  Elle  ne  pourrait  donc  avoir 
lieu  que  dans  des  conditions  exceptionnelles. 

1^  Si  le  sucre  résulte  de  l'association  des  éléments  de 
Talcool  avec  ceux  de  l'acide  carbonique  :  auquel  cas  la  fer- 
mentation alcoolique  serait  comparable  à  la  destruction  de 
l'eau  oxygénée  el  de  l'acide  formique.  Elle  donne  lieu  en 
effet  <i  un  dégagement  de  71  000  calories. 

Dès  lors,  il  n'est  pas  vraisemblable  que  l'acide  carbo- 
nique et  Talcool  puissent  reproduire  le  sucre,  par  leur 
union  directe  et  immédiate;  car  de  telles  unions  ne  s'et- 


('  )  Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  4*  série,  t.  VI,  p.  ^98. 
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fectuent  guère  avec  absorption  de  chaleur.  On  voit  aussi 
que  cette  même  réunion  ne  saurait  être  effectuée  par  une 
suite  de  réactions,  effectuées  toutes  avec  dégagement  de 
chaleur. 

3^  Autre  hypothèse  :  le  sucre  résulte  de  l'association  du 
gaz  des  marais  et  de  Tacide  carbonique  : 

SCO*  -t-  3CH*  =rC"H"0". 

Dœbereiner  prétendait  en  effet,  il  y  a  quarante  ans, 
avoir  obtenu  du  sucre  en  comprimant  un  tel  mélange  dans 
un  système  de  tubes  capillaires  ;  mais  il  est  reconnu  aujour- 
d'hui que  son  expérience  est  fausse. 

Or  nous  pouvons  comprendre  pourquoi  elle  est  irréalisa- 
ble; en  effet  il  n'y  aque63oooo  calories  dégagées  dans 
la  combustion  du  système  ci-dessus,  au  lieu  de  ^iSooo, 
qui  répondent  au  sucre.  La  quantité  de  chaleur  dégagée  par 
la  combustion  du  gaz  des  marais  et  de  Tacide  carbonique 
étant  moindre  que  celle  dégagée  par  la  combustion  du 
sucre,  on  peut  en  conclure  que  les  premiers  corps  sont  iu* 
capables  de  donner  naissance  directement  au  second,  au 
moins  dans  les  conditions  ordinaires. 

4^  Mais  le  sucre  pourrait  également  dériver  de  Tassocia- 
tion  de  Thydrogène  avec  les  éléments  de  Toxyde  de  carbone, 

or  la  combustion  de  ces  éléments  donne 

2X6  X  69000  =  828000  calories. 

On  conçoit  donc  la  possibilité  de  fabriquer  du  sucre  avec 
un  tel  mélange. 

Ce  résultat  est  d'autant  plus  curieux,  que  la  nature  vé- 
gétale semble  employer  quelque  moyen  analogue  pour  pro- 
duire le  sucre.  En  effet,  elle  opère  sur  Tacide  carbonique  et 
Peau,  ces  corps  étant  désoxydés  sous  l'influence  delà  lu- 
mière dans  les  plantes.  Or  on  peut  admettre  que  le  pre- 
mier composé  se  résout  d'abord  en  oxyde  de  carbone  et 
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oxygène,  et  le  second  composé  en  oxygène  et  hydrogène; 
Toxyde  de  carbone  et  Thydrogèoe,  réagissant  ensuite  à 
Tétat  naissant,  produisent  une  nouvelle  combinaison,  qui 
peut  être  soit  le  sucre,  soit  un  bydrate  de  carbone,  tel 
que  le  ligneux  ou  Tamidon. 

5°  On  peut  encore  arriver  au  même  résultat  théorique, 
c^est-à-dire  à  la  possibilité  de  faire  la  synthèse  du  sucre, 
eu  parlant  de  Tacide  formique  et  de  Thydrogène  : 

Ce  système,  eneffet,  dégage  980000  calories. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  discussion,  il  n'en  demeure 
pas  moins  établi  que  le  chiffre  718000  mesure  (en  sens  in- 
verse) le  travail  dépensé  par  la  lumière  solaire  pour  trans- 
former reauetTacide  carbonique  en  sucre.  Ce  travail  équi- 
vaut à  celui  que  produirait  la  combustion  d^un  poids  de 
carbone  égal  à  la  moitié  du  poids  du  sucre. 

La  différence  entre  ce  même  chiffre  et  la  chaleur  de  com- 
bustion de  l'alcool,  c^est-à-dire  le  nombre  yi  000,  donne  la 
mesure  approchée  du  travail  qu'il  faudrait  dépenser  pour 
reconstituer  le  *sucre  en  réunissant  l'acide  carbonique  et 
l'alcool;  ou  plus  exactement, en  réunissant  les  produits  de 
la  fermentation  alcoolique. 

La  fermentation  alcoolique  peut  être  assimilée  à  une 
combustion  véritable,  donnant  naissance  à  l'acide  car- 
bonique en  vertu  d'une  réaction  interne  comparable  k  la 
combustion  du  carbone  libre  par  l'oxygène  libre.  D'après 
les  nombres  cités  plus  haut«  la  quantité  de  chaleur  dégagée, 
au  moment  de  la  formation  de  l'acide  carbonique  aux  dé- 
pens du  carbone  et  de  l'oxygène  combinés  dans  le  sucre,  est 
égale  aux  deux  cinquièmes  environ  de  la  chaleur  que  pro- 
duirait la  formation  de  la  même  quantité  d'acide  carbo- 
trique  aux  dépens  de  l'oxygène  libre  :  résultat  qu'il  parait 
utile  de  mettre  en  évidence  pour  la  théorie  de  la  chaleur 
animale. 


(6.  ) 

Les  dcveloppemeiUs  précédents  montrent  Tusagc  que 
Ton  peut  faire  des  notions  relatives  aux  réactions  endother- 
miques  et  exothermiques  pour  interpréter  la  synthèse  des 
composés  oi^aniques  par  l'art  ou  par  la  nature. 


Cinquième  M^moikc. 

SCn    DIVBRS    COMPOSÉS    QUI    DÉGAGENT   DE    LA    CHALEVR    EK 
SE    DÉCOMPOSANT    ET    SUR    l'ÉTAT    NAISSANT    (^). 

J'ai  insisté  dans  un  des  précédents  Mémoires  (p.  i3)  sur 
les  mécanismes  généraux  qui  président  à  la  formation  des 
corps  produits  avec  absorption  de  chaleur  ;  et  j'ai  signalé 
(p.  18)  l'importance  des  doubles  décompositions  dans  de 
telles  formations.  Je  me  propose  d'étudier  maintenant,  au 
même  point  de  vue,  les  formations  plus  compliquées  d'un 
certain  nombre  de  composés  binaires  et  ternaires  qui  déga- 
gent de  la  chaleur  en  se  décomposant,  tels  que  Foxalate 
d'ai^ent,  les  composés  nitrjques,  le  ni  tri  te  d'ammoniaque, 
le  chlorure  d'azote,  etc.  La  théorie  qui  les  explique  com- 
prend, comme  cas  particulier,  les  doubles  décompositions; 
elle  intervient  aussi  dans  la  plupart  des  réactions  que  l'on 
attribue  communément  à  l'état  naissant. 

L   Oxalate  d'argent. 

L'oxalate  d'argent  est  un  corps  décomposable  avec  dé- 
gagement de  chaleur.  En  chauffant  légèrement  ce  sel, 
nous  le  voyons  se  détruire  brusquement,  avec  un  vif  dé- 
gagement de  chaleur  et  une  explosion  qui  peut  être  dan- 
gereuse, si  l'on  opère  sur  une  quantité  notable  de  matière  ; 
l'acide  carbonique  et  l'argent  sont  les  seuls  produits  de  la 
réaction  : 


(*  )  Hevue  des  Cours  publics,  i865:  Cours  du  Collépe  de  France  (en  extrait), 
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Je  vsis  mootrer  que  les  propriétés  de  Toxalate  d'argent 
peuvent  être  expliquas  par  le  jeu  normal  des  affinités 
agiiiant  à  partir  des  âéments,  sans  faire  intenrenir  aucon 
plienomène  ezoeplionnd  el  sans  recourir  pour  oonstitoer 
le  composé  anormal  à  la  formation  de  quelque  composé  si- 
multané. 

Soit  en  effet  le  système  initial 

e  -t-  H»  -H  Ag»  -4-  O'* 

et  le  système  final 

a(?0*  -+-  e»0»  -h  Ag^ 

On  peut  passer  de  l'un  à  Tautre  en  suivant  deux  marches 
difierentes  : 

Première  marche  : 

O -♦- aO*  =  aC»Cy -t-  i88ooocalorm 

H»  -h  O»  =  H»0» -+-     69000 

-h    257000 

lïeHTi^me  marche  : 

(>  ^  H»  -f-  ()•  =  C*H»0»  (•). . -h  2o3ooo  calories 

CH^O  eu  se  dissolvant  absorbe. ...  —      6000 

aAg  -h  :nO=:  aAgO -h      5ooo 

^AgO  -i-  C*H»0*  =  eAg»0»  -+-  H'O»  X 

(dîssoiis) 

CAg^O»   -    a(?0*  -h  Ag» Y 

202000  -hX  -f- Y 
X«  c't!^t«à«dire  la  quantité  de  chaleur  que  dégage  la  combi- 
naiM^u  de  Toxyile  d'ai^ent  avec  Tacide  oxalique  dissous,  n'a 
pa»  tftê  d^tetnuinée  expérimentalement  ;  mais  on  peut  fixer 
un  nombre  au^essous  duquel  elle  doit  être  comprise. 

Ku  «^nVl^  lors  de  la  formation  d'un  équivalent  de  chic- 
nut>  d'argt*nt%  j>ar  Tacide  chlorhydrique  et  l'oxyde  d'argent, 
\\  \  il  ^5  iHWcalorît^  environ  dégagées,  d'après  MM.  Favre 
ot  SiUH^nuHiuu  Or«  ce  nombre  est  plus  fort  que  la  quantité 
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de  chaleur  produite  dans  la  combinaison  de  Taeide  oxalique 
avec  Toxyde  d'argent  *,  car  j'ai  vérifié  que  Tacide  chlorhy- 
drique  dissous  dans  l'eau  décompose  immédiatement  l'oxa-* 
late  d'argent,  en  formant  de  l'acide  oxalique,  dissous,  et  du 
chlorure  d'argent,  insoluble  :  ce  phénomène  a  lieu  avec 
un  notable  dégagement  de  chaleur. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  l'acide  oxalique,  C^H'O^,  en 
s'unissant  à  2  AgO,  dégage  (Soooo  —  N)  calories,  N  étant 
une  quantité  positive  d'une  grandeur  sensible. 

On  a  donc  en  définitive, 

262000  —  N  -f-|Y  =  257  000, 
Y  =  5ooo  -+-  N. 

C'est  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  décomposi- 
tion de  l'oxalate  d'argent,  en  supposant  que  la  réaction 
ait  lieu  à  la  température  ordinaire.  A  la  température  véri- 
table à  laquelle  elle  s'opère,  c'est-à-dire  vers  i5o  degrés, 
il  faudrait  ajouter  à  la  quantité  précédente  la  différence 
entre  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  porter  Toxalate 
d'argent  à  cette  température,  et  la  quantité  de  chaleur  néces- 
saire pour  y  porter  l'argent  et  l'acide  carbonique  ;  mais  cette 
différence  est  assez  petite  pour  être  négligée  (p.  72). 

La  décomposition  de  l'oxalate  d'argent  doit  être  consi- 
dérée comme  le  résultat  d'une  véritable  combustion  in- 
terne, l'oxygène  de  l'oxyde  d'argent  se  portant  sur  l'acide 
oxalique;  d'où  résulte  la  transformation  de  ce  dernier  en 
acide  carbonique.  Le  système  final  n'est  pas  identique  avec 
le  système  initial  :  puisque,  en  partant  du  carbone,  de 
l'hydrogène,  de  l'argent  et  de  l'oxygène,  nous  arrivons  k 
l'eau^  à  l'acide  carbonique  et  à  l'argent^ 

II,   jizotite  d^ ammoniaque. 

On  sait  que  l'azotite  d'ammoniaque  est  décomposé  par  la 
chaleur  en  azote  et  eau, 

A7.0%  HO,  AzH»  "  Az'  -f-  9.W0\ 
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Cette  décomposition  a  même  lieu  dans  \es  solutions 
aqueuses.  Opérée  sur  lesel  sec,  elle  devient  aisément  ex- 
plosive :  d*oà  il  résulte  qu'elle  donne  lieu  à  un  dégagemeiàt 
de  chaleur. 

Or  je  vais  prouver  que  ce  résultat  pouvait  être  aniioncé 
d'avance. 

Soit  en  effet  le  système  initial.  . .     Az*  4-  2H*  -f-  2O* 
Et  le  système  final Aa*  -+-  2H«0'. 

On  passe  de  Tun  à  Tautre  en  suivant  deux  marches  dif- 
férentes : 

Première  marche  : 

iE^  -h  2O»  =  2H*0^  (liquide) -h  i38oQO 

Deuxième  marche  : 
I**  Az  -h  H'  =  Az  H*  (dissoute) -h  3i  000 

2      AZ     I     \J     -        Am* \j  •••••••»■•••••      •  Jv 

3<»  AzO^  -f-  0  -f-  HO  =  AzO%  HO  (dissous)     —    6600     (  '  ) 

4°  AzO%HO  -+-  AzH^:^  AzOSAzH^HO 

(dissous)  environ -f-  14000 

I Séparation  du  sel  sous  forme  solide .  .  j 
Fusion  du  même  sel >  Négligeable. 
(  Phénomènes  de  signe  contraire  ) .  .  .  ) 

6®  Décomposilionen  Az' -1-2  H'O^ (gazeux)  Y 

7°  2E^0'  (liquéfaction) -h  19000 


57400  -f-  X  -4-  Y 
D'où  l'équation 

1 38000  =  57400  -h  X  H-  Y, 
X  -h  Y  =80600. 

Or  X  ne  saurait  dépasser  47^00  calories,  c'est-à-dire  la 
chaleur  de  combustion  d'un  équivalent  de  carbone,  puisque 


(*)  D^iprès  M.  Favrp,  Journal  de  Pharmacie  y  3*  série,  l.  XXIV,  p.  4^3; 
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le  cliarbon  brûle  avec  vivacité  dans  le  bioxyde  d'azote. 
Donc  Y  est  une  quantité  positive.  Ainsi  il  y  a  dégagement 
d'une  quantité  de  chaleur  supérieure  à  33ooo  calories  dans 
la  décomposition  d'un  équivalent  d'azotite  d'ammoniaque 
solide  (*). 

En  opérant  sur  la  dissolution,  Y  s^ accroît  à  peu  près  de 
la  chaleur  de  liquéfaction  de  Teau,  ce  qui  fait  en  tout  une 
quantité  supérieure  à  Saooo  calories. 

La  décomposition  de  Fazotite  d'ammoniaque  représente 
une  véritable  combustion  de  Thydrogène  de  Tammo- 
niaque  par  l'oxygène  de  l'acide  azoteux,  opérée  au  sein 
même  du  composé,  combustion  qui  provoque  sa  destruction 
explosive.  Nous  verrons  tout  à  l'heure  que  l'azotate  d'am- 
moniaque ne  se  comporte  pas  exactement  de  la  même  ma- 
nière, sa  décomposition  étant  accompagnée  tantôt  par  une 
absorption  de  chaleur,  tantôt  par  un  dégagement,  suivant 
les  circonstances. 

III.  Composés  nitrés. 

On  sait  que  le  phénol  trinitré  (acide  picrique)  se  décom- 
pose avec  chaleur,  lumière  et  détonation.  Or  ce  composé 
résulte  de  l'association  de  Tacide  nitrique  avec  le  phénol  : 

Ci2H«0^4-  3(AzO*HO)  =  C»»H3{AzO^)^0'-h  SH'O'. 

Les  propriétés  explosives  de  l'acide  picrique  sont  dues  à 
la  présence  simultanée  dans  ce  composé  des  éléments  hy- 
drocarbonés et  d'une  partie  des  éléments  de  Tacide  nitrique. 
Ce  sont  ces  derniers  éléments  qui  donnent  lieu  à  une  com- 
bustion interne  du  composé,  en  s'unissant  avec  son  hydro- 
gène et  avec  une  partie  de  son  carbone,  précisément  comme 
dans  }e  cas  de  l'oxalate  d'argent  et  de  l'azotite  d'ammo- 
niaque. 

(')  Les  calcals  ont  été  faits  pour  la  température  ordinaire,  mais  en  tenant 
compte  des  changements  d'^état;  en  les  rapportant  h  la  température  réelle 
de  la  réaction  (voisine  de  loo  degrés),  on  nMntroduirait  qu^une  correction 
négligeable  (voir  p.  72). 

Ànn,  de  Chim,  et  de  Phys,^  4*  série,  T.  XYllI.  (Septembre  i86g.)     5 


(64) 
Cette  décomposition  a  inAine  lî.  coton-poudre  et 

aqueuses.  Opérée  sur  le  sel  sec,  cl'         ^  possédions  pas  les 
plosive  :  d'où  il  résulte  qu'elle  don' 

de  chaleur.  _^^^^  nitriques  et  des 

Or  je  vais  prouver  que  ce  résr*        ^^^^^^i^^  dans  certains 

d  avance.  ^nn»  le  prouvent  les  pro- 

Soit  en  effet  le  système  initiî'"    ,.  C'*H*Ai*  et  des   corps 

Et  le  système  final .   >:action  de  l'acide  nitreux 

On  passe  de  l'un  à  Taulre  *- 
-,         ^  -.e  de  remarquer  que  tous 

ferenles  :  .      ,      ,      •  *     i-* 

r  ?uite  de  réactions  régulières 

Première  marche  :  jmJiiction  intermédiaire  de 

2H*  -h  2O»  =  aH*0         ^  »* élimine  ensuite. 

Deuxième  marche  :  anèes.  —  État  naissant. 

,0  Az  ^-  H»  =  Az  H-  (d:  ^^^^  ^,^^  ^^^j^  ^^^j  ^j  p^^^j^^  , 
2-  Az  -h  0»  rz.  AzO^ .  ^^^^^^^liblesde  dégager  de  lacha- 
3<»  AzO'-4-  O  -4-  H0=^  -  'Zivu.  En  effet  j'ai  démontré  l'exis- 
4"  AzO«,HO  -+-  AzH  '  "  :g,«m*ine,  en  parlant  des  doubles 
(dissous)  envin.        "  ^^^^  fondé  sur  le  développement  si- 

I Séparation  du  se'  ~  ^^  ;;^i7 thermique,  laquelle  fournit  le 
Fusion  du  m<^nv  "**  ,  j^"o>mplir  la  réaction  endolhermi- 
(  Phénomènes  c»-  ^  ^.  iatervenir  certains  composés,  for- 
6"  Décompositiui.  ^_  .^^  «mençîques  et  qui  ne  se  retrouvent 
7°  aH^O=  (liqu<  „^/i*ls  vtonl  ï*  décomposition  dégage  de 

'  "    i  sJ*  d^  l'ea^  oxygénée ,  dont  la  for- 

D'où  Téqu-'      *  "^^<  i^ix^  celle  de  chlorure  de  baryum. 

-    ****  ^  .^ÎU5L  général   que  celui  des  doubles 

-- ""^'^^^i^^uitna  dîtes;  il   entre  en  jeu  dans 

^.-^^""^^  ,^H,omènes  plus  compliqués  et  il  expli- 

Or  X  n.    ^.«ia-*  "l^^^Kcs  que  Ton  attribue  en  général  à  ïétat 

^^picm^ut  corrélatives.  —  Un  tel  méca- 

('■  "^  ^''■'*^.^,.  ..^.^.imle,  à  la  formation  du  chlorure 


.^  -•^"^'^'  \    ^  "  ic  produit  dans  la  réaction 

'***  '  :e  sont  ici  les  formations 


i .'  l  '.i 
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!tlo  chlorhydrîque  et  du  chlorhydraie 
effectuent  le    travail  nécessaire  pour 
iiiposé  doué  d'une  énergie  supérieure  à 
i'ients. 

:iclc  hypochloreux,  composé  destructible  en 

ivcc  dégagement  de  chaleur,  prend  naissance 

'lion  de  l'oxyde  de  mercure  sur  le  chlore  :  ce 

irl   à  constituer  l'acide  hypochloreux,  c'est  le 

<  orapli  par  la  formation  du  chlorure  de  mercure. 

me  encore  le  chlorate  dépotasse^  composé destruc- 

ontanémentet  avec  ignition,  lorsqu'il  est  porté  à  une 

jie  température,  le  chlorate  de  potasse,  dîs-je,  prend 

-ance  dans  la  réaction  du  chlore  sur  une  solution  de 

lasse  :  il  est  constitué  en  vertu  du  travail  accompli  par  la 

>)i  mation  du  chlorure  de  potassium. 

Dans  toutes  les  formations  que  je  viens  de  citer  et  dont  il 
serait  facile  de  multiplier  les  exemples,  les  deux  composés 
prennent  naissance,  l'un  en  vertu  d'une  réaction  endo- 
thermique,  l'autre  en  vertu  d'une  réaction  exothermique  \ 
ils  sont  corrélatifs  et  liés  l'un  à  l'autre  par  une  équation 
équivalente.  Un  équivalent  d'acide  hypochloreux,  par  exem- 
ple, prend  naissance  en  même  temps  qu'un  équivalent  de 
■chlorure  de  mercure  : 

CP  -h  HgO  =  HgCl  -h  CIO. 

3.  Réactions  par  entraînement,  —  Mais  il  n'en  est  pas 
toujours  ainsi,  et  il  peut  arriver  que  la  réaction  endo ther- 
mique et  le  composé  qui  en  dérive  soient  simplement 
simultanés  avec  la  réaction  exothermique,  sans  qu'il  y  ait 
aucune  relation  nécessaire  entre  les  deux  phénomènes.  La 
réaction  endothermique  a  lieu  alors  en  vertu  d'une  sorte 
d'entraînement  ou  de  moui^ement  communiqué  ^  variable 
avec  les  conditions  multiples  des  expériences,  mais  dont 
l'interprétation  thermochimique  mérite  quelque  attention 
{voir  aussi  p.  86). 

5. 
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C'est  ainsi  que  Téthylène  et  le  propylène  apparaissent 
en  petite  quantité  pendant  la  réaction  de  Phydrate  de  soude 
sur  Facétate  de  soude,  action  dont  les  produits  principaux 
sont  le  formène  et  le  carbonate  de  soude.  La  production 
de  ces  deux  derniers  composés  répond  à  un  dégagement  de 
i3ooo  calories  environ  (*)^  delà  dérive  le  travail  dépensé 
dans  la  transformation  d'une  petite  quantité  de  formène 
en  éthylène  et  propylène.  En  effet  la  dernière  transforma- 
tion absorbe  de  la  chaleur  (*).  Les  phénomènes  de  cette 
nature  jouent  un  très-grand  rôle  en  chimie  organique. 


SixiÈHB  Mémoire. 

SUR    LA    FORMATION    DU    PROTOXYDE    d' AZOTE    ET    SUR    LA 
DÉCOMPOSITION    DE    l'azOTATE    d'aMMONIAQUE. 

I.  Foimation  du  protoxyde  d^ azote. 

\ .  Dulong  fit  cette  remarque  curieuse,  que  i  gramme  de 
carbone  dégage  environ  1 1  ooo  calories,  en  brûlant  dans 
le  protoxyde  d'azote,  quantité  supérieure  à  celle  que  dé- 
gage le  même  poids  de  carbone  en  brûlant  dans  roxygène  ; 
MM.  Favre  et  Silbermann  ont  repris  cette  expérience  et 
ont  trouvé  ii  160  calories. 

Gomme  le  carbone  forme  dans  les  deux  cas  le  même 
composé,  à  savoir  Tacide  carbonique,  il  faut  admettre, 
pour  expliquer  cette  anomalie,  que  le  protoxyde  d'azote 
dégage  de  la  chaleur  en  se  décomposant  :  ce  que  MM.  Fa- 
vre et  Silbermann  ont  en  effet  vérifié.  La  quantité  de  cha- 
leur dégagée  dans  la  décomposition  d'un  équivalent  de  prot- 
oxyde d'azote 

AzO  =  Az  H-  0 

s'élève  à  9000  calories  environ. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  "Physique y  4*  série,  t.  VI,  p.  87 3. 
(»)  Même  Recueil^  4«  série,  t.  VI,  p.  378. 
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Tels  sont  les  faits  connus.  Nous  allons  en  tirer  des  con- 
séquences nouvelles. 

2.  En  effet  il  existe  une  relation  étroite  entre  ces  phéno- 
mènes et  l'origine  du  protoxyde  d'azote.  Le  protoxyde 
<l'azote  ne  se  forme  pas  par  l'union  directe  de  ses  com- 
posants ^  il  prend  naissance  dans  des  conditions  plus  com- 
pliquées, telles  que  la  réaction  de  l'acide  azotique  sur  le  zinc 
ou  sur  l'étain,  la  décomposition  de  l'azotate  d'ammonia- 
que, etc.  Examinons  ces  conditions,  au  point  de  vue  ther- 
mocliimique. 

3.  Il  est  des  circonstances  dans  lesquelles  une  réaction 
simultanée  dégage  une  quantité  de  chaleur  supérieure  à 
celle  qui  est  absorbée  par  la  réunion  de  Tazote  avec  l'oxy- 
gène. Telles  sont,  par  exemple,  les  réactions  de  l'étain  ou 
du  zinc  sur  l'acide  azotique,  comme  il  est  facile  de  s'en  as- 
surer par  des  calculs  convenables.  Je  n'insiste  pas  sur  ces 
réactions,  dont  le  mécanisme  est  semblable  à  l'un  de  ceux 
qui  ont  été  discutés  dans  le  Mémoire  précédent  (p.  66). 

Soit  maintenant  la  formation  du  protoxyde  d'azote  par 
la  décomposition  de  l'azotate  d'ammoniaque 

J'avais  cru,  au  début  de  mes  recherches,  que  cette  for- 
mation pouvait  être  entièrement  expliquée  par  des  consi- 
dérations analogues  aux  précédentes.  Il  semble  en  effet,  à 
première  vue,  que  la  décomposition  de  l'azotate  d'ammo- 
niaque doive  donner  lieu  à  une  véritable  combustion  in- 
terne, due  à  la  réaction  de  l'oxygène  de  l'acide  azotique, 
déjà  combiné  dans  le  composé  salin,  sur  l'hydrogène  de 
l'ammoniaque  que  cet  acide  sature  :  telle  serait  la  réaction 
qui  fournirait  la  chaleur  nécessaire  à  la  constitution  du 
protoxyde  d'azote. 

4.  Mais  ce  premier  aperçu  ne  résiste  pas  à  un  examen 
approfondi.  En  effet  on  va  voir  que  la  réaction  invo- 
quée ici   ne  suffit  pas  pour  rendre  compte  de  la  forma- 
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C'est  ainsi  que  l'élhylène  et  le  p-    ^'-■^?  suivant  toute 
en  petite  quantité  pendant  la  réacti<-       -^propre,  du  à  1  acte 
sur  l'acétate  de  soude,  action  dont  •  '''■  t^*^  ^^  travail  paraît 
sont  le  formène  et  le  carbonate  <   -^-««n»  chimiques  pru- 
de ces  deux  derniers  composés  n-  --  «»«a«oiBènes  physiques. 
i3 ooo  calories  environ  (' )  5  de  -    -««^e,  il  est  nécessaire 
dans  la  transformation  d'une  ^  -  -**  «^^^^ments  et  d'arri- 
en  éthylène  et  propylène.  En      -^^^H»  composés, 
tion  absorbe  de  la  chaleur  ,   -     totale  d'ammoniaque 
nature  jouent  un  très-grîi  _  jqj. 


■«^eHuvant  : 


SUR  LA  FORMATION  ^^c  Aux  marchcs  diflFérentes, 

DÉCOMPOSITION    ^ 


I.  FoiTnaf' 


^^  Ixfirogène  c 


1.  DulongGt  cet! 
carbone  dégage  1 
le  protoxyde  d  ..  .^.^Hirt«- à  la  tempéra  lu  re  ordinaire  ; 
gage  le  même  p-  -^^--^"^  *^  *'^"  eOeciue  la  réaction  à 
MM.  Favre  el  ^^•««tt*  ■*  '^  degrés  et  telle  que  l'eau 

inal  devient  ainsi 


ont  trouve  11 

Comme  h-  ^.  ^  i>-  -?-  aH'O^ 

composé,   /< 
pour  cxpl,.^     •  -rt»-^* 

dégage  d.  ^s^^*:»^"*  *  *^^^^  azotique  et  Tammo^ 

vreet  SV^  "*  ^.^m*««^'  ^^  change  ensuite  l'azotate 
leur  di'îTri-  -  -'^  "A^^ii'H  pwto'^y^e  d'azote  ;  enfin  on  trans- 
oxvdr  H   -'■'•*^  ^^  ««>«^  et  oxygène  ('): 


,  ,. ,  -^j^mir  rtBployée*  dans  ce  calcul  sont  empruntées 

>  eii:*  ^*:*^-  j^  j^|^|_  Favre  el  Silhermann;  mais  local- 


-.?*►***''     ^_    Aîe*i  *;«**  ï®8   idées  discutées  dans  le  présent 
.  ^-«^  *^  nâiM^ionl  relatifs  à  des  problèmes  qui  n^étaient 


.^  —A** 


.■*»■*' 
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AzH' -h  23ooo         calories. 

lie  Az  H^  dans  l'eau +      9000  » 

AzO* X 

fc=  HO +  34500 

-r-  O^ -t- HO  =  AzOS  HO ) 

auon  de  AzO%  HO ) 

,flO  étendu  -4-  AzH^  étendu)  , 

.    ^.   .   ^,  ,,^         1       '       1      }  ~*~     14000        environ. 
-,  ,=_  AzO%  AzH%  HO  en  solut.  étendue  | 

^iiO',AzH%HO  séparé   sous   forme)  ^ 

Siilide  de  la  dissolution ] 

\zO,AzH3,HO=r  Az»0^-+-2H'0^  Y 

Az^O^  ==:  Az'  H-  O' H-  18000               » 

Somme  des  quantités  de  chaleur  dé- 
gagées depuis  le  système  initial 
jusqu'au  système  final 124^00  +  X  -+-  Y. 

La  somme  précédente  représente  la  réaction,  lorsque  tous 
les  produits  en  sont  ramenés  à  la  température  ordinaire. 
Comparée  au  résultat  obtenu  d'après  la  première  marche, 
elle  fournit  l'équation 

1 38000  =^  124000  -+-  X  -f-  Y, 

d'où 

X  H- Y=  14000. 

6.  On  peut  serrer  de  plus  près  la  question,  en  remarquant 
que  la  décomposition  de  l'azotate  d'ammoniaque  en  eau  et 
protoxyde  d'azote  est  rapportée  ici  à  la  température  ordi- 
naire, tandis  qu'elles' effectue  réellement  à  une  température 
voisine  de  200  degrés.  Dans  un  calcul  rigoureux,  il  fau- 
drait évaluer,  d'une  part,  la  quantité  de  chaleur  nécessaire 
pour  porter  l'azotate  d^anmioniaque  jusqu'à  la  température 
de  la  réaction,  et  d'autre  part,  la  quantité  de  chaleur 
abandonnée  par  l'eau  et  le  protoxyde  d'azote,  depuis  cette 
même  température  de  la  réaction  jusqu'à  la  température 
ordinaire.  On  calculerait  ainsi  la  chaleur  mise  en  jeu  dans 


(7>) 
les  conditions  véritables  de  la  réaction,  d'après  la  formule 
générale  que  j'ai  donnée  (*) 

QT  =  Q,-hU-V. 

A  défaut  des  données  complètes  qui  font  défaut  pour  un 
calcul  rigoureux,  on  peut  cependant  exécuter  un  calcul 
approximatif,  en  tenant  compte  seulement  des  quantités 
principales,  c'est-à-dire  :  la  chaleur  de  vaporisation  de 
Peau,  soît  19000  calories  environ  pour  aH*0**,  et  la  cha- 
leur de  fusion  de  Tazotate  d'ammoniaque,  laquelle  ne  doit 
pas  différer  beaucoup  de  sa  chaleur  de  dissolution,  soit 
5  000  calories.  La  première  quantité  doit  être  retranchée 
de  Y  et  la  seconde  ajoutée. 

Cesi  donc  i4ooo  calories  environ  qu'il  convient  de  re- 
trancher de  la  valeur  de  Y,  si  l'on  veut  calculer  la  quantité 
de  chaleur,  Y',  réellement  mise  en  jeu  dans  la  décomposition 
de  l'azotate  d'ammoniaque,  à  la  température  de  la  réaction  : 

Y  =14000  +  Y'. 
On  a  en  définitive 

X  -h  Y'  nul  ou  sensiblement,  c'est-à-dire 

X  =  —  Y'. 

Ainsi  la  quantité  de  chaleur  absorbée  dans  la  décom- 
position de  V  azotate  d^  ammoniaque  fondu  enprotoxyde 
d^azote  et  eau  gazeuse  est  égale  ou  sensiblement  à  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  format  ion  du  bioxyde 
d^ azote  au  moyen  de  Poxygène  et  de  Vazote, 

7.  Remarquons  ici  que  X,  c'est-à-dire  la  chaleur  de  forma- 
tion du  bîoxyde  d'azote  avec  les  éléments,  est  très-proba- 
blement une  quantité  positive.  Cette  induction  repose  sur 
la  stabilité  du  bioxyde  d'azote,  lequel  résiste,  comme  on 
sait,  à  la  température  rouge  et  à  l'action  d'un  grand  nombre 
de  réactifs.    En   outre,    la  combustion    du  charbon,    du 

('  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  VI,  p.  3o4. 
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âoufre,  etc.,  dans  le  bioxyde  d'azote  sont  plus  difficiles  à 
provoquer  et  moins  vives  que  la  combustion  du  même 
corps  dans  l'oxygène  libre  :  ce  qui  semble  indiquer  que 
l'oxygène  combiné  dans  le  bioxyde  d'azote  a  perdu  une 
partie  de  son  énergie.  Des  phénomènes  contraires  s'obser- 
vent, comme  on  sait,  avec  le  protoxyde  d'azote,  lequel 
possède  une  énergie  supérieure  à  celle  de  l'oxygène  qu'il 
renferme. 

8.  Je  crois  donc  qu'il  est  permis  d'admettre  comme  irès- 
vraisemblable  que  la  formation  du  bioxyde  d'azote,  au 
moyen  de  l'azote  et  de  l'oxygène,  donne  lieu  à  un  dégage- 
ment de  chaleur.  On  en  conclut  comme  très-probable  que 
la  décomposition  de  V azotate  d^ ammoniaque  en  eau  et 
protoxyde  d^ azote  donne  lieu  à  une  absorption  de  cha- 
leur. Cette  chaleur  sera  empruntée  nécessairement  à  l'acte 
de  réchauffement,  comme  il  arrive  dans  la  plupart  des  dé- 
compositions analogues. 

Ainsi  donc  l'excès  d'énergie  du  protoxyde  d'azote,  com- 
paré à  ses  éléments,  est  emprunté,  en  tout  ou  en  partie, 
au  travail  effectué  par  l'acte  de  réchauffement  :  ce  corps 
fournit  l'exemple  d'un  nouveau  mécanisme  qui  préside  à 
la  formation  des  composés  engendrés  avec  absorption  de 
chaleur. 

Mais  il  convient  d'approfondir  davantage. 

9.  On  peut  se  demander  d'abord  si  la  formation  du  prot- 
oxyde d'azote,  dans  la  décomposition  de  l'azotate  d'ammo- 
niaque, est  accompagnée  par  quelque  phénomène  d'équi- 
libre particulier  entre  le  protoxyde  d'azote  et  ses  généra- 
teurs, comparable  à  l'équilibre  que  l'on  observe  entre  l'acé- 
tamide,  l'eau  et  l'acétate  d'ammoniaque,  et  plus  générale- 
ment entre  un  amide,  l'eau  et  le  sel  ammoniacal  généra- 
teur^ c'est  là  une  question  qu'il  importe  d'examiner,  pour 
bien  définir  le  caractère  de  la  formation  du  protoxyde  d'a- 
zote. 

Or  l'eau  et  le  protoxyde  d'azote  n'offrent  aucune  len- 


llueDce  du  temp! 
sence  di 
soil  à  froid,  soit  à  i 
espèce  d'allé  ration 
d'acide  azotique  et  d 
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daoce  à  se  recombiuer,  même  partiellement,  pour  recon- 
stituer l'azotaie  d'ammoniaque.  C'est cequi  résulte d'expé' 
riences  nombreuses  que  j'ai  faites  sur  ce  point. 

Nou-seulement  l'eau  et  le  proioxjde  d'azote  ne  se  re- 
comLinenl  pas  sous  l'influence  de  la  chaleur,  ou  sous  l'in- 
s  le  proLoxyde  d'azote  mis  en  pré- 
icentrées  ou  étendues  de  potasse, 
oit  à  aon  degrés,  n'éprouve  aucune 
e  reproduit  pas  la  moindre  traee 
imoniaque.  Ce  fait  est  décisif  :  car 
il  est  évident  que  la  présence  de  l'alcali  serait  capable  de 
déterminer  la  régénération  complète  de  l'acide  azotique, 
pour  peu  que  l'eau  et  le  proioxyde  d'azole  eussent  la 
>îndre  tendance  à  reproduii-e  l'aïotate  d'ammoniaque. 
L'acide  sulfuriquf,  soit  étendu,  soit  monohydraté,  à 
froid,  à  loo  et  à  aoo  degrés,  ne  modifie  pas  davantage  le 
pi'otoxyded'azoïe. 

On  voit,  par  ces  expériences,   répétées  à  plusieurs  an- 
nées d'intervalle  et  variées  sous  toutes  les  formes  possibles, 
que  le  protoxyde  d'azole  se  comporte  autrement  que  les 
lides  elles  nilriles  organiques  :  caril  n'offre  aucune  ten- 
dance à  reproduire  le  sel  ammoniacal  dont  il  dérive. 

10.  Cependant  la  formation  du  protoxyde  d'azole  peut 
être  expliquée  en  faisant  intervenir  deux  réactions  chi- 
miques successives,  de  signe  thermique  contraire; 

L'une  effectuée  par  l'acie  de  réchauffement  ;  c'est  la 
décomposition  de  l'azotate  d'ammoniaque  en  acide  azo- 
tique et  ammoniaque  gazeux  ; 

L'autre  développée  entre  les  produits  engendrés  par  la 


première  réaction  :  c'est  l'oxydation  de  l'ammoniaque  libre 
par  l'acide  azotique  non  combiné. 

Pour  justifier  celte  inlerpréialion,  il  sulRt  d'établir  l'exJs- 
tenee  de  la  première  décomposition.  Or  elle  est  tout  à  fait 
conforme  aux  analogies  ordinaires  des  sels  ammoniacaux, 
lesquels  éprouvent  en  général  un  dédoublement  pariicl, 


-"  ^ 
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■  )ration  de  leur  dissolution,   soit  par  une 
\enable  de  température^  mais  ils  se  reconsti- 
ail  le  refroidissement. 

cas  de  Tazotate  d'ammoniaque  en  particulier, 
distille,  en  même  temps  que  le  protoxyde  d'a-> 
.aferme  après  condensation  une  quantité  considé- 
..  azotate  d'ammoniaque  :  il  est  facile  de  s'en  assurer 
liiple  évapora tion.  Le  transport  d'une  aussi  grande 
.:jté  de  ce  sel,  en  nature  et  par  simple  distillation,  im- 
iorait  l'existence  d'une  tension  de  vapeur  considérable; 
.  -  l'existence  d'une  semblable  tension  à  la  température 
.(  s  expériences  est  bien  peu  probable  :  surtout  si  on  la 
î.ompare  à  la  faible  tension  que  le  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque, sel  analogue  à  l'azotate,  possède  vers  200  degrés.  Il 
me   parait   plus  vraisemblable  d'admettre   que   l'azotate 
d'ammoniaque  a  été  séparé  partiellement  par  la  chaleur  en 
acide  azotique  et  ammoniaque,  lesquels  ont  distillé  sous 
forme  gazeuse  et  se  sont  recombinés  un  peu  plus  loin  et  à 
une  température  plus  basse.   Mais,  tandis  qu'une  petite 
partie  se  recombine,  les  plus  grandes  portions  de  ces  deux 
corps  réagiraient  directement  l'une  sur  l'autre,  avec  forma- 
tion  d'eau  et  de  protoxyde  d'azote 

AzOSHO  -h  AzW=:Az'0'  -+■  2H«0^ 

11.  Soumettons  ces  indications  à  un  calcul  exact  :  nous 
envisagerons  toujours  le  système  initial 

et  le  système  final 

Az»-h  2H'02  -t-  O». 

Première  marche  : 

2H^  -f-  20'=   2H=^0^ 

Cette  réaction  dégage  1 18000  calories,  à  la  température 
à  laquelle  le  protoxyde  d'azote  prend  naissance. 
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Deuxième  marche  : 

Az  -4-  H'  =  Az  H*  gazeux -4-23  ooo 

Az  -4-  0'  =  AzO' X 

H  -+-  0  =  HO  liquide -+-  345oo 

AzO^  -4-  0*  -+-  HO  =  AzO^HO  (en  solution 

étendue) -h  2o5oo 

Séparation  de  Tacide  sous  forme  concen-  \ 

trée;  et  transformation  du  dit  acide  en  (  —  18000  environ 

vapeur  (  •  ) ) 

AzOSHO  -f-  AzH'  =  Az^O^  -h  2H^0». ...  Z 

Az'O'  z=  Az'  -4-  0' -4-  18000 

-h  78000  -4-  X  ■+-  Z 

D'où 

X  -f-  Z=  4^000. 

12.  Pour  queZ,  c'est-à-dire  la  chaleur  dégagée  dans  la 
formation  du  protoxyde  d'azote  au  moyen  de  l'acide  azotique 
et  de  l'ammoniaque  gazeux,  soit  une  quantité  positive,  il 
faut  queX,  c'est-à-dire  la  chaleur  de  formation  du  bioxyde 
d'azote,  soit  moindre  que  4^000  calories.  Or  il  est  facile 
de  démontrer  que  cette  condition  est  remplie. 

En  effet,  le  charbon  brûle  avec  vivacité  dans  le  bioxyde 
d'azote  avec  production  d'azote  et  d'acide  carbonique 

C  -f-  AzO^  =  CO»  -+-  Az 

d'où  il  résulte  que  l'union  de  l'azote  avec  l'oxygène  dégage 
moins  de  chaleur  que  celle  du  carbone.  Or 

C  -h  0^  =  CO» 
dégage  47000  calories. 


(^)  Les  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu  dans  ces  deux  phénomènes 
n^ont  pas  été  déterminées.  Je  les  ai  évaluées,  en  admettant  que  leur 
somme  est  à  peu  près  la  même  que  la  quantité  dégagée  dans  la  transforma- 
tion des  hydracides  gazeux  en  solutions  aqueuses  étendues.  Or  HCI  dé- 
gage 17500;  HBr  =  19  loo;  H!  =  18900,  quantités  très-Toîsines  enirc 
elles;  j^ai  pris  18000  comme  chiffre  moyen  et  approximatif. 


(I 


r. 


.Icreiice  entre  ces  deux  quantités 

1  porter  à  une  vive  incandescence, 

.j)érature   égale  ou   supérieure   à 

ijonique  et  l'azote  qui  résultent  de 

lique  de  l'acide  carbonique,  d'après 

Je  à  0,240  vers  200  degrés,  tempé- 

gaz  se  rapproche  beaucoup  de  Fétat 

-à-dire  queCO*  =  22  grammes  absorbe 

[Icgré  5,28  calories  :  afin  de  simplifier, 

ire  pour  tout  l'intervalle  entre  o  et  i5oo. 

-  14  grammes  absorbe  par  degré  3,4i  ca- 

ùme  CO*  +  Az  absorbera  donc  8,69  par 

00  calories  environ  entre  o  et  i5oo  degrés; 

X<;  47000  — i3ooo  ou  34000, 
/  est  une  quantité  positive  >  6000  ( ' ). 

ulte  de  ces  calculs  que  l'excès  d'énergie  du  prot- 

»le  parait  être  emprunté  tout  entier  à  la  réaction 

iils  de  Facide  azotique  non  combiné  sur  ceux  de 

iaque  libre,  ces  deux  composés  ayant  été  séparés 

,Iable  Tun  de  l'autre  par  l'acte  de  réchauffement. 

II.  Décomposition  exploswe  de  V azotate 

d^  ammoniaque, 

i .  Il  importe  d'éclaircir  maintenant  une  difficulté  qui 
présente  naturellement  à  l'esprit.  En  effet  nous  venons 
montrer  par  le  calcul  que  la  décomposition  de  l'azotate 


■>i 


(*)  On  trouverait  niôme  X  <  3oooo  et  Z  >  10000,  en  parlant  de  ce  fait, 
ipie  le  sulfure  de  carbu no  brûle  avec  uno  tîvo  incandescence  dans  le  bioxyde 
d'azote. 


(76) 

De ujcième marche:  i       u    j    i 

.  ^  .  izme  absorbe  de  la 

Az  -4-  H'  =1  AzH^  gazeux 

Az  -+-  O*  =  AzO' ..j^ercoD traire  à  Texpé- 

H  -f-   O  =  HO  liquide 

AzO-  -+.  O^  -f.  HO  3=  AzO^llO  ^    ^  ,„,eae  des  cristaux 

étendue) 

Séparation  de  Tacide  sous  fnrp 

trée;  et  transformation  ili;  -^r-?-**^ 

vapeur  (•) ^^ :«iiiiic«.  il  y  a  décomposi- 

AzOSHO  -f-  AzH»  :r=  A2>0=         _^-    .^-mî  atteste  un  déga- 

Az'O'  =  Az»  -h  0' _,^  4medans  les  conditions 

_gg-  i»<r>"rTtf  la  décomposition 

D'où  _  umtm  qu'elle  soit  conduite 

^  "*"  '       ji^BT  f  elle-même  et  prendre 

12.  Pour  que  Z,  c'e^  .A=apirfK  qu'elle  donne  lieu  à 

formation  du  protoxycl  ^r^ 

et  de  l'ammoniaque  c  _^-ifr-o*  *«f^er  que  ces  diverses 

faut  que  X,  c'est-à-fi  ■  *^^-p«»  ?**"^  *  '*  transformation  de 

d'azote,  soit  moind.  _.  ^.*a  -•-  proloxyde  d'azote  ;  elles 

de  démontrer  quo  c  .^  J^"»  différentes,  à  savoir  la 

En  effet,  le  cliai  _  .  .ii*«' 

d'azote  avec  prodi  .    ^^v  ^  Az  -+-  '2H*0% 


d'où  il  résulte  r* 
moins  de  clial. 


dégage  47  r, 


(^)  Les  qui* 
n^ont  pas  et. 
somme  est  à  r 
tion  des  bvil 
gage   i^Scn: 
i'Iles;  j'ai  ; 


:»■ 


jrfO'4-3Az  +  4H'0% 


^j^  uolique,  lequel  résulte  peut- 
^aauiire  Je  Teau  sur  l'acide  hypo- 


c. 


^^^;^  Je  décomposition;  puis  nous 

^^(kiUBtîqtie. 

AS  obtenus  dans  la  destruction 
^j^^îaque  oscille  entre  les  limites 


jf  Chimie  et  de  Physique,  3«  séiie, 


(  79  ) 
I.  II. 

Az      =  ^5,8  Az      ziz  32,6 

AzO'  =  ig,2  AzO*  =  12,4 

45,0  45 >o 

Il  se  produit  en  même  temps  de  Facide  hypoazoïique  ; 
mais  les  gaz  étant  recueillis  sur  l'eau,  cet  acide  est  changé 
à  mesure  en  acide  azotique  et  bioxyde  d'azote,  suivant 
r  équation  bien  connue 

3AzO*  -4-  H'O'  =  2(AzOS HO)  -f-  AzO». 

Il  résulte  de  cette  remarque  et  des  chiffres  précédents 
que  l'azotate  d'ammoniaque  a  été  décomposé  : 

i^  Dans  le  cas  des  gaz  soumis  à  la  première  analyse  : 
pour  les  deux  cinquièmes  environ  en  bioxyde  d'azote,  eau 
et  azot*b  ;  et  pour  les  trois  cinquièmes  en  acide  hypoazo- 
ïique, eau  et  azote. 

a®  Les  gaz  de  la  seconde  analyse  représentent  une  for- 
mation principale  d'acide  hypoazoïique,  avec  une  produc- 
tion accessoire  de  bioxyde  d'azote. 

Telles  sont  les  réactions  dont  il  s'agit  de  calculer  les  effets 
thermiques. 

Or  je  vais  prouver  que  le  premier  de  ces  modes  de  dé- 
composition répond  à  un  dégagement  de  chaleur^  et  qu'il 
en  est  de  même  pour  le  second. 

1 .  Soit  d'abord  la  formation  du  bioxyde  d'azote  : 

AzO%HO,AzH>=:Az  -f  AzO*-h2H»0» 

Système  initial  :  Az^  -f,  2  H^  -h  3  0' 
Système  final  :  Az^ -4-  2H»0'-+-0^ 

Première  marche  : 

2(H'  -f-  0')  =  2H*0'  dégage  1 38 000  calories 
(température  ordinaire). 
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d'ammoniaque  en  eau  et  protoxydi 
chaleur. 

Or,  cette  conclusion  pourrait  senii 
riencc. 

On  sait  en  efTet  que  lorsque  T. 
d^azotate  d'ammoniaque 

AzOSHO.A 

dans  un  creuset  porté  au  rouge  . 
tion  avec  production  de  lumièr*     ,^ 
gement  de  chaleur  considérable 

ordinaires  d'un  échauffement 

■ 

de  Tazotate  d'ammoniaque,  pi 
trop  rapidement,  peut  s'accê^ 
un  caractère  explosif  :  ce  qii 
un  dégagement  de  chaleur. 

2.  Mais  il  est  essentiel  de 
circonstances  ne  s'appliqu< 
l'azotate  d'ammoniaque  <'* 
répondent  à  des  réaction 
formation  du  bioxyde  d' 

AzOSHOjAzH 

celle  de  l'acide  hypoazo: 

2(Az0SH0,Az. 

eniin  celle  d'un  peu  d' 
être  d'une  réaction  ~.v   * 
azotique  formé  simu' 
Précisons  d'al)orri  , 

en  ferons  le  calcul 

3.  La  compositif 
explosive  de  l'a/oiî!  : 
suivantes  (*)  : 


iOOO 

-      45oo 
X 

^    2o5oo 

^    i4ooo 

^     5ooo 
_      5ooo 


calories. 


»>■ 


19000 
X 


laoooo 


T. 


^,j^  ji^ri^^c  lorsque    Vazotate 

^  ^é  .'tujnde  <r  azote  y  azote  et 

-tf«^/ic*nneif  égale  à  la  chaleur 

ne  Ju  protoxjrde  d^ azote 

de  Tacide    hypoazo- 


:  laO*  -^  3Az  +4H^0*; 
«;jKce  c««ction  comme  la  somme  de 


C*)  Favre  et   Sill» 
t.  XXXVI,  p.  20. 


ja,  r(f«a«i«nt  i  la  différence  entre  les 

det  produits,  depuis  la  tcmpé- 

,  eieoiiformémeDt  à  la  formule 


>_^^i-v. 
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tant  la  même  que  la  précédente  et  ayant  lieu 
'.'t|ui valent  du  sel  ^ 

.litre  correspondant  à  la  décomposition  du  se- 
aient  d'azotate  d'ammoniaque  en  azote,  oxygène 

AzO*,HO,AzH^  =  Az^  4-  0'  -h  2H^0'; 

lin  la  troisième  réaction  étant  celle  de  Toxygène 
'«»xyde  d* azote  produit  simultanément. 
*'r  un  équivalent  d*azotate  d'ammoniaque  en  for- 
tu  bioicyde  d'azote  dégage  18000  calories,  comme 
onons  de  le  calculer  ; 

Un  autre  équivalent  du  même  sel,  en  formant  de 
li  et  de  l'oxygène,  dégage  : 

'formation  de  l'azotate  d'ammoniaque 

fonda  (à  partir  des  éléments). ...  loi  000 

•^^  AzOSHO,AzH»=:Az»  +  0'-f-  aH'O» 
(produits  gazeux  et  à  la  température 
de  la  réaction W 

i"  1  H'O*  (liquéfaction) -f-    19000 


120000  -h  W 


donc 

W  4-  X  =  18000, 

W  =  18000  —  X. 

Donc  Ia  somme  des  deux  réactions  (1)  et  (3)  dégage 
36000  — X. 

(3)  Il  faut  y  ajouter  la  chaleur  dégagée  dans  la  réac- 
tion du  bioxyde  d'azote  sur  l'oxygène  :  soit  A  calories, 
quantité  positive,  comnie  l'expérience  le  prouve» 

La  formation  de  l'acide  hypoazotique,  rapportée  à  deux 
équivalents  d'azotate  d  ammoniaque,  dégage  donc  en  défi- 
nitive 

36  000  -h  A  —  X. 

Or  ce  nombre  est  positif,  car  nous  avons  établi  plus  haut 
(p.  77)  que  X  est  inférieur  i  3oooo  calories. 
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Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  permis  de  regarder  comme  ac- 
quis que  la  décomposition  de  l'azotate  d* ammoniaque 
peut  soit  absorber  de  la  chaleur,  soit  en  dégager,  mais 
avec  formation  de  produits  distincts  dans  les  deux  cas. 

Ces  deux  modes  opposés  de  décomposition  sont  déter- 
minés, suivant  que  Ton  fournit  au  sel  plus  ou  moins 
de  chaleur  par  Tacte  de  l'échauffement  dans  un  temps 
donné  :  résultat  remarquable  et  qui  se  présente  probable- 
ment dans  bien  des  circonstances  eu  Chimie  organique.  La 
vitesse  de  réchauffement  exerce  donc  ici  une  influence 
capitale. 

II  est  très-probable  que  cette  influence  est  liée  avec  un 
changement  dans  la  température  du  corps  échauffé,  chan- 
gement qui  résulte  de  la  durée  sensible  du  temps  nécessaire 
pour  décomposer  un  équivalent  d'azotate  d^ammoniaque. 

Dans  les  conditions  ordinaires  de  la  formation  du  prot- 
oxyde  d'azote,  et  tant  que  Ton  échauffe  avec  précaution 
Tazotate  d'ammoniaque,  cette  formation  absorbe  toute  la 
chaleur  fournie  par  la  source  calorifique;  ce  qui  empêche 
la  température  du  système  de  dépasser  une  certaine  limite. 

Cependant  la  formation  du  protoxyde  d'azote,  n^étant 
pas  absolument  instantanée,  cesse  d'absorber  toute  la  cha- 
leur fournie  par  la  source  pendant  un  temps  donné,  lors- 
que cette  quantité  de  chaleur  devient  trop  considérable. 
Alors  la  température  du  système  s'élève  et  un  nouveau 
mode  de  décomposition  devient  possible.  Mais,  dès  que  cette 
nouvelle  décomposition  commence  à  se  produire,  elle  dégage 
par  elle-même  de  la  chaleur,  de  façon  à  produire  une  nou- 
velle élévation  de  température  du  système,  et  toujours  ainsi  : 
ce  qui  transforme  une  décomposition  régulière  en  une  dé- 
composition explosive.  Ce  n'est  qu'en  refroidissant  brus- 
quement toute  la  masse,  soit  par  le  contact  des  corps  exté- 
rieurs^ soit  par  tout  autre  procédé,  que  Ton  peut  ramener 
le  phénomène  à  ses  conditions  primitives. 
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Septième  Mémoire. 
SUR  l'action  chimique  de  la  lumière  (*). 

La  lumière  détermine,  comme  on  sait,  une  multitude  de 
réactions  chimiques;  ces  réactions  peuvent  être  distinguées 
en  endothermiques  et  exothermiques. 

1°  Réactions  exothermiques  :  la  formation  de  l'acide    * 
chlorhydrique  au  moyen  du  chlore  et  de  l'hydrogène  ; 

Les  phénomènes  d'oxydation,  si  nombreux  en  photo- 
graphie ; 

La  réduction  des  sels  d'argent,  d'or,  de  peroxyde  de 
fer,  etc.,  opérée  avec  le  concours  d'un  composé  organique 
ou  de  toute  autre  substance  oxydable,  etc. 

Dans  ce  groupe  de  réactions^  la  lumière  détermine  le  phé* 
nomène  chimique;  mais  ce  n'est  pas  elle  qui  effectue  le 
travail  principal,  c'est-à-dire  qui  fournit  la  chaleur  mise 
enjeu  :  la  lumière  en  un  mot  joue  un  rôle  analogue  à  celui 
d'une  allumette  qui  servirait  à  incendier  un  bûcher. 

a®  Réactions  endothermiques  :  au  contraire,  c'est  la  lu- 
mière, ou  plus  précisément  Vacte  de  V illumination^  qui  ef- 
fectue le  travail  nécessaire  pour  décomposer  l'acide  carbo- 
nique dans  la  respiration  végétale.  C'est  ce  même  acte  quij 
effectue  le  travail  nécessaire  pour  décomposer  le  chlorure 
d'argent  insolé  en  chlore  et  argent  métallique.  Les  réactions 
endothermiques  ainsi  produites  par  le  travail  de  la  lu- 
mière ne  sont  pas  très -nombreuses. 

Il  est  nécessaire  de  faire  la  distinction  précédente,  toutes 
les  fois  que  Ton  discute  le  travail  chimique  de  la  lumière. 
C«s  notions  s'appliquent  notamment  aux  tentatives  qui 
ont  été  faites  pour  mesurer  l'action  photochimique.  Par 
exemple,  on  a  essayé  cette  mesure  eu  opérant  sur  un  mé- 
lange d'hydrogène  et  de  chlore  et  en  déterminant  les  quan- 


(*)  Publie  en  extrait  dans  la  Revue  des  Cours  publics  pour  i865. 
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tîtés  d'aciJe  dilurliydiiijut  formi'ts  dans  des  circonslances 
données.  Bîuu  qu'une  scinbUblc  méthode  puisse,  à  la  ri- 
gueur et  lorsqu'on  t'emploie  avec  une  extrême  précaution, 
donner  des  résultats  com^aralil's,  cependant  elle  est  peu 
.correcte  en  principe.  Les  résultats  qu'elle  fournit  sont  du 
même  ordre  que  ceux  que  l'on  obtiendrait  si  l'on  voulait 
déterminer  la  quantité  de  chaleur  produite  par  la  combus- 
tion du  soufre  d'une  allumette,  en  pesant  le  bois  hrùlé 
dans  le  foyer  auquel  cette  allumette  communique  le  feu. 
Pendant  la  réunion  du  chlore  avec  l'iiydrogène,  la  com- 
binaison développe  un  travail  positif  énorme  et  qu'il  est 
impossible  de  séparer  et  même  de  distinguer  du  travail  de 
la  lumière,  leqiiel  est  beaucoup  plus  petit  :  dès  lors,  com- 
ment pouvoir  mesurer  ce  dernier? 

r  Pour  arriver  à  la  solution  du  problème,  il  faudrait  évi- 
demment choisir  un  phénomène  tout  différent,  c'est-à-dire 
une  combinaison  ou  une  décomposition  se  produisant  avec 
absorption  de  chaleur,  en  un  mot,  une  réaction  dans  la- 
quelle la  lumière  fût  la  cause  cfficicnle  de  la  réaction  ; 
mais  il  n'est  pas  facile  de  trouver  une  semblable  réaction, 
réalisée  dans  des  conditions  telles  qu'elle  se  prête  à  des 
mesures  comparatives. 

En  effet,  on  rencontre  ici  une  nouvelle  objection.  Les 
diverses  radiations  lumineuses  ne  sont  pas  également  effi- 
caces pour  produire  un  même  phénomène  chimique  : 
chacune  d'elles  produit  un  certain  effet,  de  préférence  aux 
autres.  Par  exemple,  la  décomposition  de  l'acide  carboni- 
que par  les  parties  vertes  des  végétaux  est  surtout  effec- 
tuée au  moyen  des  rayons  rouges  et  jaunes;  tandis  que  la 
décomposition  du  chlorure  d'argent  est  surtout  effectuée 
au  moyen  des  rayons  violets  et  ultra -violets.  Les  résultais 
obtenus  dans  l'élude  d'une  réaction  ne  sont  donc  appli- 
cables qu'à  cette  réaction  même  et  aux  radiations  edicaces 
pour  la  produire,  mais  non  aux  réactions  phoiorliiniiqnes 

I    l'ii  général. 


CES    ACTIOKS    UE    CONTACT    ('). 

Les  actions  de  contaLl  (leiiveni  dûlcrminer  des  elîets 
en  do  thermiques  ou  exothermiques. 

I.  Réactions  cxothei-miques .  Le  plus  soiivetit  les  ac- 
tions de  contact  s'exercent  pour  provoquer  des  phénomènes 
qui  donnent  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur.  Euumérons 
<)uelqucs-uns  des  plus  caractéristiques. 

1 .  Telle  est  la  combinaison  de  l'hydrogène  avec  l'oxygène 
sous  l'influence  du  platine,  laquelle  dégage  34  ^lo  calories 
par  gramme  il  hydrogène. 

Telles  sont  les  nombreuses  oxydations  effectuées  sous 
l'influence  du  même  agent,  lesquelles  sont  ton  les  accompa- 
gnées par  un  grand  dégagement  de  chaleur. 

%  Lorsqu'on  fait  passer  de  l'alcool  sur  de  la  mousse  de 
platine  chauffée  à  aSo  degrés,   il  y  a  décomposition,  avec 
formation  d'acide  carbonique  et  de  gaz  des  marais  : 
2C'a'0==  C'O'  +  3C'H'. 

Or  c'est  encore  là  un  phénomène  qui  repond  à  un  déga- 
gement de  chaleur;  en  tenant  compte  de  l'élat  gazeux  de 
l'alcool,  on  Irouveque  la  quantité  de  chaleurdégagéedans 
cette  réaction  est  voisine  de  Szooo  calories. 

3.  La  transformation  d'uD  m.élange  d'hydrogène  et  de 
bioxyde  d'asole  en  ammoniaque 

AïO'  -h  5H  =  AiH^  ■+■  WQ', 


sous  l'inlluence  du  platine,  est 
geuieut  de  chaleur  considérabl< 
l'eau  gazeuse  et  celle  di 


L:ompagnée  par  un  déga- 
En  effet  la  formation  de 
aque  répondent  à  un  dé- 


(>)  Publié  en  enniiiàaut  11.  Re^•ue  des  CowipaUics  de  iSGû; 
Leçons  i»r  Ui  méthodes  de  synthèse,  iSej;  et  dans  Ira  Complu  r 
téaacei  de  l'Académie  drs  Sciences  daU  même  tanée,— Voir  aMti  t 
orgam^ae  folliée  ptr  la  Sfnlhèie,  I.  Ut  p.  5^7;  iSSo. 
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.    ..'«'    rnnrité  »!t'  chaleui 

"•  •      "leiiiultiiudederoips'. 
-    ieii  à  un  dégagement 

:     ...::.t    HO*. 

-      ".-niposilions  siiimltané(»s 
e  :  irsjent 

■    t  /  —  Ag  -\-  0\ 

■  sinr, absorbe       5 ooo  calories. 
io4oo         ») 

.   -  ."Tiatiou  du  premier  système 
.  •    .jlories. 

.::.ns  un  corps,  en  se  forma  ni 

..  :ornnuuiiquer  le  ntoiwcinent 

r.  . 'esl-à'dire  en  déKîrminer  la 

-     li  iauteo  général  que  la  somme 

.    .   primitive   que   eommunicjuée, 

^   '. .  .:  de  chaleur.  Par  exemple,  le 

.   li-isous   par    I  acide   sulfurique 

:  i  hydrogène,  attendu  que  celte 

.l>?rplion  de  chaleur.  Mais  la  dis- 

:  possible,  lorsqu'il  est  allié  avec 

;  ::c  et  le  nickel,  capables  de  dépla- 

.if  étendu  avec  dégagement  de  cha- 

•1  îiie  ce  dernier  dégagement  lem- 

.ie  chaleur  due  à  la  dissolution  du 


•1  • 


.,.:..,<  -Miniériques  produites  au  contact 
:nrnî  liou  aux  mêmes  remarques.  Pai 
1  :iht  dit  >oufre  insoluble  en  eonlacl 

.     :  1^  itli'  >uin»ydri([ue,  il  est  rapidement 
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transformé  en  soufre  cristallisable  ;   or  je  me  suis  assuré 
que  la  transformatioti,  dans  ces  conditions  mêmes  et  con- 
formément aux   développements  précédents,   est  accom- 
pagnée par  un  dégagement  de  chaleur. 

Mais  la  transformation  inverse  n'a  pas  lieu  dans  les  cir- 
constances ordinaires^  or  cette  transformation  exige  une 
absorption  de  chaleur.  On  ne  peut  la  réaliser  à  la  tempé- 
rature ambiante  qu'en  produisant  un  composé  complet 
mentaire,  formé  lui-même  avec  dégagement  de  chaleur. 

6.  De  même  la  transformation  de  l'essence  de  térében- 
thine en  polymères,  sous  l'influence  d'un  cent  soixantième 
de  son  poids  de  fluorure  de  bore,  est  accompagnée  par  un 
dégagement  de  chaleur  très-considérable. 

Tous  ces  phénomènes  s'expliquent  aisément  si  l'on  re- 
marque que  les  corps  qui  agissent  ici  par  leur  présence  ne 
sont  que  les  causes  déterminantes  de  la  réaction,  mais  non  ses 
causes  efficientes.  Dès  que  la  réaction  est  commencée,  elle 
produit  par  elle-même  un  travail  plus  ou  moins  considé- 
rable, et  ce  travail  est  utilisé  pour  continuer  la  réaction.  Le 
platine,  ou  l'agent,  quel  qu'il  soit,  qui  la  détermine,  ne  fait 
pas  autre  chose  qu'effectuer  un  certain  travail  initial;  tra- 
vail dont  la  valeur  est  en  général  peu  considérable,  mais 
qui  produit  les  arrangements  nécessaires  pour  commencer 
la  réaction. 

Cependant  il  convient  de  faire  ici  quelques  réserves. 

II.  Réactions  endothermiques ,  En  effet,  les  actions  de 
contact  peuvent  aussi  intervenir  dans  les  réactions  pro- 
duites avec  absorption  de  chaleur,  toutes  les  fois  que  ces 
réactions  se  produisent  directement.  Or  tel  est  le  cas  d'un 
grand  nombre  de  décompositions,  dans  lesquelles  l'acte  de 
réchauffement  effectue  un  travail  de  signe  contraire  à  ce- 
lui des  affinités. 

Divers  corps  peuvent  agir  par  leur  simple  contact  : 
Soit  en  général  pour  accélérer  ou  ralentir  certaines  dé- 
compositions et  réactions,  à  une  température  déterminée; 


lion  et  k'S 


i 


(  88  1 

Soil  pour  (changer  la  nature  de 
produits  auxquels  elle  donne  naîssanaei 

Soit  dans  le  cas  spécial  des  réactions  limilées,  pour  mo- 
difier les  proportions  de  l'équilibre  entre  les  corps  qui  sub- 
décomposés et  les  produits  de  leur  décomposi- 
tion, à  une  température  déterminée^ 

Soit  enfin  pour  abaisser  ou  élever  la  température  de  la 
décomposition  commençante,  ou  bien  encore  celle  de  la 
décomposition  totale. 

Ces  résultats  sont  loin  d'être  CTîceplioniiels;  car  ils  se 
présentent  dans  la  plupart  des  décompositions,  aussi  bien 
dans  les  réactions  limitées  par  des  phénomènes  d'équilibre 
que  dans  les  réactions  sans  limites;  aussi  bien  dans  les 
réactions  exothermiques  que  dans  les  réactions  endother- 
miques. 

Four  préciser  les  idées,  entrons  dans  le  détail  d'une  dt''- 
romposition  déterminée,  celle  de  l'acide  oxalique,  laquelle 
va  nous  fournir  des  exemples  des  divers  résultats  qui  vien- 

nt  d'être  annoncés.  C'est  une  réaction  sans  limite.  En 
outre,  celte  réaction  est  toujours  endothermique:  eu  efîbl. 
quand  l'acide  o:(alique  solide  se  cUangc  en  acide  carbonique, 
oxyde  de  carbone  et  eau  gazeuse,  il  y  a  a5  ooo  calories  ab- 
sorbées; quand  l'acide  oxalique  solide  se  change  en  acides 
carbonique  et  formique  ga7.eux,  il  y  a  5a  ooo  calories  en- 
viron absorbées;  quand  l'acide  oxalique  dissous  se  change 
en  acide  carbonique  gazeux,  oxydede  carbone  et  eau  liquide, 
il  y  a  gooo  calories  absorbées;  enfin  quand  l'acide  oxalique 
dissous  se  change  en  acide  carbonique  gazeux  et  acide  for- 
mique dissous,  il  y  a  3aooa  calories  environ  absorbées. 

Or,  1°  la  décomposition  de  l'acide  solide,  par  la  chaleur 
seule,  commence  vers  loo  degrés;  mais  elle  est  singnliore- 
menl  accélérée  à  cette  température  par  la  présence  de  l'a- 
cide sulfurique. 

a"  L'acide  sulfurique  détermine  ia  décomposition  bien 
au-dessous  de  loo  degrés  et  ît  la  détermine,  même  lors- 
qu'on opère  avec  des  solutions  aqueuses  d'une  certaine 


{  89  ) 

r  dilution,  solulioDS  <|ui  ne  se  clécomposenl  nulleniL-nl  par 
I   elles-mêmes  à  celle  température, 

ii"  Enfin  l'acide  sulfiirique  s'oppose  à  h  formalioii  par- 
cide  fnrmique,  Iac|uelte  a  toujours  lieu  au  cou- 
ne  faible  portion  de  l'acide  oxalique,  lorsqu'on 
;  par  simple  echauffement.  La  présence  de  la  gly- 
change  également  le  mode  de  décomposition  de  Ta- 
cide  oxalique,  en  donnant  lieu  nniquement  à  la  production 
des  acides  formique  et  carbonique;  en  outre  la  glycérine 
abaisse  jusque  vers  80  à  go  degrés  la  température  de  la  dé- 
composition commençante. 

Rien  ne  serait  plus  facile  que  de  signaler  des  résultais 
analogues  dans  diverses  décompositions  limitées.  En  effet 
l'équilibre  mobile  qui  existe  entre  les  corps  primitifs  et 
les  produits  de  leur  transformation,  soit  dans  les  réactions 
élhérées,  soit  dans  les  réactions  des  carbures  pyrogénés,  soit 
dans  les  réactions  de  dissociation,  pourra  ùtrc  troublé  par 
la  présence  de  la  plupart  des  corps  étrangers,  pane  que 
ceux-ci  modifient  en  général  te  jeu  des  actions  intermolé- 
culaires. 


SUR    LES   TRANSFORMATIONS    ISOMËBtQUES. 

LestraDsformalionsisomérigues  doivent  Être  distinguées, 
de  même  que  les  autres  réactions  chimiques,  eu  endolber- 
miqueR  et  exothermiques.  Passons  en  revue  les  Iransfor- 
mations  que  l'on  peut  ellectuer  par  expérience,  soit  dans 
l'ordre  de  la  polymérie,  soit  dans  l'ordre  de  l'isomêrie  pro- 
prement dit. 

1 ,  Polyntèrks  exof/ifitniffnes.  —  En  sçénéral,  les  conden- 
sations polymériques  sont  comparables  à  des  combinaisons, 
<;"esl-è-dire  qu'elles  donnent  lieu  à  un  dégagement  de  cha- 
leur (styrolène  changé  en  niétastyrolène,  térébeulhène  eu 
lérébène,  etc.). 

Au  contraire,  U  Iranslormation  d  un  polymère  en  son 


■ 
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générateur  (monomère)  absorbe  de  la  chaleur.  Celle  régé- 
nération peut  avoir  lieu  directement  et  par  le  simple  acte 
de  réchaufTement  (métastyrolène  régénérant  le  styrolène), 
lequel  effectue  ici  un  travail  semblable  à  celui  qu'il  ac- 
complit dans  les  décompositions  ordinaires. 

2.  Polj mènes  endothermiques .  —  Mais,  de  même  que 
certaines  combinaisons  absorbent  de  la  chaleur,  on  conçoit 
que  certaines  condensations  polymériques  puissent  en  ab- 
sorber. Par  exemple,  la  transformation  de  l'aldéhyde  en 
éther  acétique, 

transformation  qui  n'a  pas  été  réalisée,  mais  qui  n'aurait 
rien  d'improbable,  absorberait  environ 

554  000  —  2  X  267  000  =  20  000  calories  ; 
celle  de  l'acide  acétique  en  glucose, 

absorberait 

718000  —  3  X  210000  =  83 000  calories. 

On  ne  connaît  encore  aucune  transformation  de  ce  genre 
qui  soit  susceptible  d'être  produite  directement  et  qui  re- 
pose sur  des  chiffres  certains.  Cependant  en  voici  une  qui 
me  paraît  fort  vraisemblable. 

On  sait  que  l'ozone  est  isomérique  avec  l'oxygène.  D'après 
M.  Soret,  2  litres  d'ozone  renferment  les  éléments  de  S.litres 
d'oxygène  :  l'ozone  est  donc  engendré  par  l'oxygène  en  vertu 
d'une  sorte  de  condensation  polymérique,  analogue  à  la 
production  du  sesquitérébène, 

C»^H«*  =  (C*°H»)» 

au  moyen  du  lérébenlhène 

C«°H>«  =  (C*°H»)'. 

Or  l'ozone  se  change  en  oxygène  ordinaire  avec  une 
extrême  facilité^  en  outre  les  réactions  de  l'ozone  rap- 
pellent d'une  manière  frappante  celles  des  corps  formés 
avec  absorption  de  -chaleur  :  tout  semble  indiquer  que 


•  1  oxygène  ordinaire, 
oxygène  en  ozone  doit 

bien  avec  les  conditions 
i  ozone.  L'ozone  en  effet 

: 'oxydation,  telles  que  l'oxy- 

is  capables  de  fournir  l'excès 

i  i  tu  tîon  de  Tozone  5 

;i  de  divers  peroxydes  par  les 

'lonne  naissance  simultanément 

r  dégagement  de  chaleur,  ce  qui 

«'dent; 

il*  l'eau  acidulée:  circonstance  dans 

■  trique  effectue  un  travail  de  signe 

ifinitéset  capable  de  fournir  l'éner- 

istitution  de  l'ozone; 

M  de  l'étincelle  électrique  sur  l'oxygène: 

i.s  loin  que  l'arc  et  l'étincelle  électrique 

:('nt  naissance   à  certains  corps   formés 

;«;  chaleur,  tels  que  l'acétylène  et  l'acide 

I  ai  parlé  seulement  des  condensations  poly- 

.me  essentiellement  comparables  aux  combi- 

rimient  dites.  Mais  il  est  aussi  d'autres  cas  dans 

corps  se  transforme  en  un  corps  isomère  de 

.cnsation.  Signalons  d'abord  les  faits^  avant  de 

r. 

:   le  changement  du  térébenthène,  carbure  doué 

>ir  rotatoire,  en  térébène,  qui  en  est  privé.  Ici  la 

i  chimique  se  conserve. 

()eut  regarder  comme  étant  du  même  ordre  {*)  la 
a'iuation  du  phosphore  ordinaire  en  phosphore  rouge, 


Voir  ma  Leçon  sur  l^isoméric,  prufessce  devant  la  Société  Chimique  do 
:s,  p.  173;  cbci  Hacholtc. 
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générateur  [monomère)  absorbe  de  la  chalt 
nératioii  peut  avoir  lieu  directement  et  pn 
de  réchauffement  (meta styrolène  régénér«n 
lequel  effectue  ici  un  travail  semblable  ; 
complit  dans  les  décompositions  ordinair 
2.  Poljméries  endothetmiques »  —  ^■ 
certaines  combinaisons  absorbent  de  la 
que  certaines  condensations  polyméri* 
sorber.  Par  exemple,  la   transformat' 
élher  acétique, 
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îM.'ize- 


^lycoUque 
.  -Tcmenl  qui 
:  «notion  ehi- 

i.r.ènesla  trans- 
^  iuble  :  en  effet 
.sbinaiaons  dif- 


transformation  qui  n'a  pas  été  réu 
rien  d'improbable,  absorberait  ei 

554  000  —  2  X  267  000  -- 
celle  de  l'acide  acétique  en  glucr 

absorberait 

niSooo  —  3  X  2100 


:<f  rue  thermique. 

.1  s'agit 9  lorsqu'ils 
•^-.laa.  répondent  à  un 
:>iuiiftt.  lorsqu'ils  sont 
.  i&  repondent  à  une 
phénomènes  in- 

t  et  dans  quelles 


On  ne  connaît  encore  auci 
qui  soit  susceptible  d'être  \ 
pose  sur  des  chiffres  certai 
me  paraît  fort  vraisembla^ 

On  sai  t  que  l 'ozone  est  i 
M.  Soret,  2  litres  d'ozone 
d'oxygène  :  l'ozone  est  dr 
d'une  sorte  de  conden*" 
production  du  scsquitr 

au  moyen  du  térébei 
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^  Or  le  térébenthène  se 
,g^,^aiil  dégagement  de  cha- 
.t  ^nre  cic  hoTQ  (lequel 


I. 


Or  l'ozone  se  Câ.  -*" 
extrême  facilité  \ 
pellcnt  d'une  m- 
avec  absorpiioi 


ee  en  phosphore  rouge 

d*ane  petite  quantité 

t)i  d'après  M.  Brodie. 

expériences  (*)  que  le 

juairr  ordinaire  avec  déga- 

1  d«c  iît»âï  du  soufre  insoluble 

^  {,»$  degrés;  ou  bien  encore 

(ODiact,  à  froid,  avec  une 

de  transformations  exo- 
dîf^tement,  soit  d'elles- 


*  . Vh.^. î* *««•  '  LV, p. ail 


i'orlaiiis  corps  susceptibles  de  les 
léiiuiuènes  sont  conformes  aux  ana- 

"***•  .'//icrmiques,  —  Montrons  maintenant 

scr  directement  certaines  transforma- 
inverses,  c'est-à-dire  effectuées  avec  ab- 
'ir.  Soit  le  soufre,  par  exemple.  Ce  corps, 
rature  de  170  degrés  environ,  prend  un 
>'  nouveau,  avec  absorption  de  chaleur;  le 
l'iat  isomérique  du  soufre  est  attesté  par 
■ment   et  par   la  variation  de  ses    diverses 
iiysiques.  Il  est  surtout  attesté  par  ce  fait,  que 
orté  à  170  degrés  et  refroidi  brusquement  se 
dous  la  forme  de  soufre  insoluble  *,  dans  les  cir- 
is  les  plus  favorables,  la  proportion  du  dernier 
élève  jusqu'aux  85  centièmes  du  poids  de  la  masse. 
:  traire  si  Ton  se  borne  à  porter  le  soufre  vers  i5o  de- 
uu  refroidissement  brusque,  opéré  dans  les  mêmes 
il  tiens,  ne  donne  lieu  à  aucune  proportion  de  soufre 
■jluble. 

Ce  n^est  donc  point  le  fait  du  refroidissement  brusque, 
■  anmeon  le  dit  en  général,  qui  engendre  le  soufre  insolu- 
iile;  le  refroidissement  brusque  assure  seulement  la  con- 
servation d'un  nouvel  état  moléculaire,  état  acquis  vers  la 
température  de  160  à  170  degrés,  mais  qui  se  détruirait  en 
sens  inverse  sous  l'influence  d'un  refroidissement  lent.  J'ai 
exposé  ailleurs  ces  expériences  (^)-,  si  je  les  rappelle  avec 
quelques  détails,  c'est  en  raison  de  l'importance  qu'ils  me 
semblent  offrir  pour  les  théories  de  mécanique  moléculaire. 
En  résumé,  l'acte  de  réchauffement  effectue  vers  la 
température  de  160  à  170  degrés  le  travail  nécessaire  pour 
transformer  le  soufre  en  un  état  isomérique  nouveau^  état 
produit  avec  absorption  de  chaleur. 

Un  travail  tout  semblable  préside  à  la  régénération  du 

(  *  )  Annales  de  Chimie^  3"  série,  t.  XLIX,  p.  476. 
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phosphore  ordinaire  au  moyen  du  phosphore  rouge,  sous 
l'influence  de  la  chaleur. 

6.  jictions  de  contact.  —  Les  actions  de  contact  peu- 
vent jouer  un  rôle  important  dans  les  transformations  en- 
dothermiques. 

Prenons  en  effet  du  soufre,  chauffons-le  un  peu  au- 
dessus  de  la  température  de  sa  fusion,  sans  porter  cependant 
la  température  jusqu'à  i5o  degrés*,  puis  laissons-le  refroi- 
dir soit  lentement,  soit  brusquement  :  nous  n'obtiendrons 
aucune  trace  de  soufre  insoluble.  Mais  il  en  sera  tout  au- 
trement si  la  solidification  s'opère  au  contact  d'une  solu- 
tion aqueuse  d'acide  sulfureux  (*),  ou  bien  encore  au  con- 
tact de  l'acide  nitrique  fumant.  Dans  ces  circonstances,  et 
quelle  que  soit  la  lenteur  du  refroidissement,  le  soufre  so- 
lidifié s'entoure  d'une  pellicule  de  soufre  insoluble,  par- 
tout où  il  est  en  contact  avec  l'acide  sulfureux  ou  avec 
Tacide  nitrique^  tandis  que  le  centre  de  la  masse  solide, 
n'ayant  pas  eu  ce  contact,  redevient  cristallin. 

La' présence  de  l'acide  sulfureux  et  celle  de  l'acide  ni- 
trique déterminent  donc  au  contact  une  transformation 
isomérique,  accomplie  avec  absorption  de  chaleur.  Cette 
absorption  peut  avoir  lieu  de  deux  manières  :  ou  bien  elle 
s'effectue  seulement  au  moment  de  la  solidification,  et  aux 
dépens  de  la  chaleur  dégagée  parla  masse  qui  cristallise; 
ou  bien  l'absorption  de  chaleur  a  lieu  pendant  l'état  de 
liquidité  et  avant  toute  solidification,  le  contact  des  acides 
nitrique  et  sulfureux  ayant  pour  effet  d'abaisser  la  tempé- 
rature à  laquelle  s'effectue  la  transformation  isomérique 
du  soufre  fondu  :  c'est  cette  seconde  opinion  qui  me  semble 
la  plus  vraisemblable. 

Les  faits  qui  précédent  mettent  en  évidence  le  rôle  que 
l'acte  de  réchauffement  joue  dans  les  transformations  po- 
lymériques,  soit  que  cet  acte  en  soit  simplement  la  cause 
déterminante,  soit  qu'il  effectue  le  travail  nécessaire  pour 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  /j*  série,  l.  ï,  p.  392. 
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\iiderniei'pi)iiit  do  vues'allache  uti 

,  rar  il  laisse  entrevoir  rexplicatîou 

:ibinaisons  directes  produites  avec  ab- 

!  .  On  peut  supposer  en  effet,  dans  ces 

i'  réchauffement  ou  rélectrisation  a  pour 

changer  isomériquement  l'état  du  corps 

.issant  un  travail  supérieur  à  l'absorption 

crvée  dans  la  combinaison  ;  Télectrisation 

[)ruduire  un  changement  analogue.  Puis  la 

l'Ile-môme  s'effectuerait  avec  ses  caractères 

•  ust-à-dire  avec  dégagement  de  chaleur.   Je 

ur  cette  théorie. 


Dixième  Mémoire. 

ot'ES    RELATIVES    A    l' INFLUENCE    QUE    LA    PRESSION 
EXERCE    SUR    LES    PHÉNOMÈNES    CHIMIQUES. 

pression  peut-elle  réellement  faire  équilibre  à  l'aifi- 

chimique  et  dans  quelles  conditions?  C'est  là   une 

■stlon  fort  controversée,  et  qui  a  été  soulevée  de  nou- 

:iu  dans  ces  dernilers  temps  par  M.  Cailletet(*).  Ce  savant 
annonce  que  l'attaque  du  zinc  par  1rs  acides  et  le  dégage- 
ment d'hydrogène  qui  en  résulte  sont  exlrêmeraent  ralen- 
tis, sinon  même  arrêtés,  lorsqu'on  opère  sous  une  forte 
pression  :  ses  observations  s'accordent  avec  celles  de  M.  Ba- 
binet  (*)  et  de  plusieurs  autres  savants. 

J'ai  eu  occasion  de  faire  intervenir  bien  des  fois  la  pres- 
sion dans  les  réactions  chimiques,  et  je  dois  dire  d'abord 
que  la  réaction  des  acides  sur  les  métaux  et  le  dégagement 
d'hydrogène  qui  en  résulte  ne  me  paraissent  pas  être  em- 
pêchés par  la  pression,  directement  et  en  dehors  de  toute 
complication  accessoire. 

Il  est  facile  de  s'assurer  que  la  pression  n'empêche  point 
en  définitive,  et  par  elle-même,  Tattaque  du  zinc  par  les 


i  *  )  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  LXVIII,  p.  3()5. 
('>  Annales'de  Chimie  et  de  Physique,  1^  série,  l.  XXXVll,  p.  i83. 
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at'îdcB;  à  cet  égard  j'ai  fait,  il  y  a  douze  ans,  l\;xpérie)ice  sui- 
vonU.',  simple  conlirmation  des  observatious  analogues 
dues  à  Faradayj  à  Gmeltti  et  à  divers  autres  ('}.  Elle  o'en 
diffère  que  parce  que  j'ai  pousse  la  pression  beaucoup  plus 

J'ai  plis  un  tube  de  verre  vert,  fermé  par  un  bout,  d'un 
diamètre  intérieur  égal  à  6  millimèires  et  d'une  épaisseur 
telle,  que  le  tube  pût  résister  aux  pressions  intérieures, 
tant  que  celles-ci  ne  dépasseraient  pas  i8o  aimosphères  : 
cette  résistance  a  été  mesurée  directement  sur  une  autre 
portion  du  môme  tube,  par  des  mélbodes  (')  bien  connues 
des  physiciens  et  fondées  sur  la  loi  de  Maiioite,  laquelle 
fournit  une  approximation  suffisante  dans  le  cas  qui  nous 
occupe.  J'ai  introduit  daus  ledit  tube  lu  grammes  de  zinc 
grenaille,  j'ai  étranglé  en  entonnoir  l'extrémité  ouverte, 
puis  j'y  ai  versé  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'eau,  dans 
une  proportion  lolle,  que  le  sulfate  de  ïinc  ne  pût  pas  cris- 
talliser (  lo  parties  d'eau  environ  pour  i  partie  d'acide). 
Le  poids  de  l'acide  introduit  était  capable  de  dégager  a3o 
centimètres  cubes  d'hydrogène.  Le  aine  avait  été  choisi  en 
feuillets  aussi  minces  que  possible,  afin  d'augmenter  la  sur- 
face d'attaque.  Le  vide  laissé  à  la  partie  supérieure  du 
tube  s'élevait  à  i  cenlimètre  cube,  de  telle  sorte  que  la  pres- 
sion maximum  qui  pût  se  développer  dans  l'appareil  clos 
demeurât  inférieure  à  aBo  atmosphères  (eu  tenant  compte 
de  la  solubilité  de  l'hydrogène  dans  la  liqueur). 

Aussitôt  après  l'introduction  de  l'acide,  j'ai  scellé  le  tube 
à  la  lampe  et  je  l'ai  déposé  sur  un  support,  le  tube  étant 
vertical  et  le  zinc  placé  vers  sa  partie  supérieure,  afin  de 
permettre  au  liquide  saturé  de  sulfate  de  zinc  qui  se  forme 


OG». 


,  HandbBck  der  Chemie,  4'  éclilion,  l.  1,  p.  ia6;  iSp.  —  Vofr 
ériences  irèa-i'CUes  de  M.  Fivra,  ralsLivea  à  l'influence  du  lu 
l'cleclrnljae,  Isquella  n'en  e&l  pas  empêchée  {Complet  rendui, 
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m  vent  que  la 
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it  de  l'hydrogène 

iplications  secon- 

•rement  dite,  telles 

.ide  placée  à  la  sur- 

vais  signaler.  L*acide 

sse  jusqu'à  ce  que  les 

sion  aient  ramené  une 

l'action  de  la  diffusion 

quide,  déjà  entravés  par 

d'autant  plus  limités  que 

es  gazeuses  diminuent  da- 

à  mesure  que  la  pression 

En  outre,  la  petitesse  des 

capillaires  (*),  l'hydrogène 

surface  du  zinc  une  sorte  de 

rçnte  (*),  comme  il  résulte  des 

is  sur  la  polarisation  des  élec- 

itement  ou  l'action  du  vide  (') 


M.  d^Alméûla,  Comptes  fendus  des  séances  de 
.Vlll,  p.  443  et  533. 

ausfri  quelque  combinaison  temporaire;  mais 
(luit  d'nne  uffioilé  que  la  pression  n^empèche 

de   la  Rive,  Annales  de  Chimie  et  Je  Physique, 
.ys.,  4«  série,  t.  XVIII.  (Septembre  1869.)      7 
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acides^  à  cet  égard  j'ai  fait,  il  y  a  il» 
vante,    simple   conGrmatîon   des 
dues  à  Faraday^  à  Gmelin  et  à  di 
diffère  que  parce  que  j'ai  poussé  I 
loin. 

J'ai  pris  un  tube  de  verre  veii 
diamètre  intérieur  égal  à  6  mili 
telle,  que  le  tube  pût  résistei,^ 
tant  que  celles-ci  ne  dépassci« 
cette  résistance  a  été  mesun' 
portion  du  même  tube,  par  i. 
des  physiciens  et  fondées  .-  ;^.- 
fournit  une  approximation^ 
occupe.  J'ai  introduit  dar  ^  ■- 
grenaille,  j'ai  étranglé  ei 
puis  j'y  ai  versé  de  Taoî 
une  proportion  telle,  qu( 
talliser  (  lo  parties  d'er- 
Le  poids  de  l'acide  ini 
centimètres  cubes  d'h 
feuillets  aussi  minces  ' 
face  d^attaque.  Le   \ 
tube  s'élevait  à  i  cen 
si  on  maximum  qui 
demeurât  inférieui  > 
de  la  solubilité  de 

Aussitôt  après 
à  la  lampe  et  jo 
vertical  et  le  zi 
permettre  au  li< 


ihydrogène, 
«le.  Ce  n'est 
le  dégagement 


poisse  interve- 
des  réactions 
les  masses  rela- 
mécaniques 
pie ,  en  main- 
te et  pendant  un 
lîbles  d'exercer 
Je  û  pression,  leurs 
i».jc,  toutes  les  fois 
à  cause  de  l'état  ga- 
liqaide  des  autres. 
les  réactions  limitées 
telles  que  les  phéno- 
mobile  des  réactions 


(')  Gmelin,  Ih 
aussi  les  expérii? 
pression  sur  Toi' 
t.  Ll,  p.  1028). 

(')  J'ai  décri 
Physique,  3'  si-i 


.  Par  exemple,  j'ai 
l,«î«s  par  la  réaction  d'un 
,|iBe  la  décomposition  in- 
_  influencées  dans  leur  vi- 
;rfal  de  condensation  de  la 
^^^^[^sntimes  gazeux,  on  observe 
^^-^""^..^  plus  lentes  que  la  matière 
pins  la  matière  est  condensée, 
if U décomposition  deséthers 
celui  des  deux  pbéno- 
j^i  un  dégagement  de  chaleur, 
-j  liquides,  circonstance  dans 
D  peuvent  être  très-nettement 
,  h  condensation  de  la  matière  : 


tUs  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série. 
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•S  que  la  foraiatioa  des  éthers  n'est  pas  iu- 

|lementpar  des  pressions  qui  vaiieiil  entre. 

atmosphères.  Ce  sont  la  des  résultats  d'autant  plus 

t  été  observés  sur  des  systèmes  homogènes 

Heueurent  tels  pendant  toute  la  durée  de  l'expé- 

lies  dissociations  doivent  donner  lieu  à  des  relations 

.  Enûn  j'exposerai  plus  loin  des  expériences  rela- 

]l'inBuenee  de  la  pression  sur  la  combinaison  directe 

e  avec  l'hydrogène. 
I  la  réaction  des  acides  sur  les  métaux  n'est  ni  une 
R  lente,  ni  une  aciiou  limitée  par  la  réaction  inverse  : 
appartient  à  la  classe  des  réactions  qui  sont  détermi- 
e  signe  des  quantités  des  chaleurs  dégagées  dans 
sdites  réactions  [voir  plus  loin,  p.  io3)>  La  pression  seule 
'  ue  parait  pas  susceptible  d'empêcher  le  dégagement  de 
l'hydrogène  par  te  zinc  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  pas 
plus  qu'elle  n'empêche  le  déplacement  du  cuivre  par  le 
zinc  dans  le  sulfate  de  cuivre  dissous.  Les  deux  réactions 
«ont  en  effet  semblables  :  si  le  zinc  déplace  le  cuivre,  c'est 
parce  que  la  formation  du  sulfate  de  zinc  dégage  plus  de 
chaleur  que  la  formation  du  sulfate  de  cuivre,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs;  de  oième  le  zinc  déplace  l'hydrogène, 
parce  que  la  formation  du  sulfate  de  zinc  dégage  plus  de 
chaleur  que  ]a  formation  du  sulfate  d'hydrogène.  Or  cet 
excès  ne  saurait  être  qu'augmenté  par  la  condensation  plus 
grande  de  l'hydrogène,  attendu  que  l'hydrogène  condensé, 
en  se  détendant  sous  la  pression  atmosphérique,  absorbe 
de  la  chaleur. 

OszitHE    M£aOTIE. 

SUK    LBS   CHiNGXXENTS   DE    TEMPÉRATURE   PRODUITS 
DÀKS   LE   KÉLÀHGE    DES    LIQUIDES. 
(LeLtre  i  M.  BuieT-) 
Je  vous  demande  la  permission  de  profiter  des  nou- 
velles et  très-importantes  expériences  que  vous  venez  de 


(  «««  ) 

publier  avec  M.  Buignet,  sur  les  changements  de  tempe-* 
rature  produits  dans  le  mélange  des  liquides  (^),  pour  y 
chercher  une  vérification  d'une  formule  que  j'ai  donnée 
dans  mon  Mémoire  sur  la  chaleur  dégagée  dans  les  réac- 
lions  chimiques  (*).  Cette  formule,  qui  permet  de  comparer 
les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  les  réactions  à  di- 
verses températures,  est  la  suivante  : 

Qt  =  q,  -4-  U  —  V. 

Qt  représente  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  un 
système  de  corps  réagissant  à  la  température  T  ; 

Qi,  la  quantité  analogue,  correspondant  à  la  tempéra- 
ture t  ; 

U,  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  porter  de  f  à  T 
les  corps  primitifs  envisagés  séparément  ; 

V,  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  les  produits  de  la 
réaction,  lorsque  la  température  s'abaisse  deT  à  ^. 

Soit  un  système  de  deux  liquides,  tels  que  ceux  que  vous 
avez  expérimentés  ;  dans  ce  cas, 

U  =  (mc-h  w.c.)  [T  —  t),     Vr=  (m  +  m,)  C  (T  —  r), 

m,  m^  représentant  les  poids  des  corps  réagissant,  c,  Cj 
leurs  chaleurs  spécifiques  moyennes  durant  l'intervalle 
(T  —  ^),  et  C  la  chaleur  spécifique  moyenne  du  mélange, 
après  la  réaction,  dans  le  même  intervalle  ; 

me  -\-  myCi 
m  -\-  mx 

est  la  quantité  que  vous  appelez  capacité  théorique 
moyenne. 

Ceci  posé,  soit  un  mélange  de  deux  liquides  qui  dégage 
de  la  chaleur  :  la  formule  indique  que  la  quantité  de  cha- 
leur dégagée  s'accroît,  demeure  constante  ou  diminue, 
quand  la  température  initiale  du  mélange  devient  plus  éle- 

=3 ^ 

(*  )  Comptes  rendus f  t.  LXIV,  p.  33o. 

{*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  VI,  p.  3o4. 


.iibe  de  la  chaleur: 

,)rendra  une  valeur 

:iis  petite,  par  Teffel 

f*fi,  selon  que  l'on  aura 

mc-hmtc,  > 
-dire =Ci. 

■orapari^es  avec  quelques- 

.1  mélange  d'acide  cyanhy- 

élant  opéré  à  i4  degrés,  a 

>iipérature  de  —  9")75.  Que 

lire  initiale  plus  basse,  à  zéro 

ivé 


niiC 


-  =  o»794  (*)• 


ifi  -4-  /w, 

lialeur  absorbée  doit  diminuer  si 

I  une  température  initiale  moins 

^sèment  de  température  du  jnélange, 

seulement  de  —  6°,  4  • 

nélaDge  de  sulfure  de  carbone  et  d'al- 

^aux  :  opéré  à   a  1^,9,  il  s'abaisse  de 

.  il  s'abaisse  seulement  de  —  3^,  o.  Or 

,iûo,     et     ==^  0,307. 

lie  que  les  chaleurs  spécifiques  de  ces  mè- 
ne que  celles  des  liquides  primitifs,  varient 
vec  la  température.  Si  leur  différence  avec  le 

■s  répondcnl  à  des  valeurs  moyriincs  relatives  à  18^,5)  les- 
.(  èirc  admises  comme  indiquaiil  le  sens  du  phénomène  pour 
es  voisines. 
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produit  ^  conserve  le  même  signe  pendant  un  cer- 
tain intervalle  de  température,  ce  qui  est  vraisemblable, 
on  arrive  à  cette  conclusion  :  que  les  abaissements  de  tem- 
pérature, éprouvés  par  un  mélange  de  sulfure  de  carbone 
et  d'alcool,  doivent  devenir  nuls,  un  peu  au-dessous  de 
zéro,  puis  se  changer  ensuite  en  une  élévation  de  tempéra- 
ture. 

Cette  inversion  du  phénomène  doit  même  exister, 
dans  la  plupart  des  cas  où  rabaissement  de  température 
éprouvé  par  un  mélange  coïncide  avec  un  accroissement 
notable  dans  la  chaleur  spécifique.  11  y  aurait  donc,  pour 
le  mélange  des  deux  substances  dont  il  s'agit,  deux  tempé- 
ratures correspondantes  à  un  dégagement  nul  de  chaleur  : 
Tune  répond  à  cet  état  particulier  que  je  viens  de  signaler, 
et  produit  seulement  une  variation  dans  la  chaleur  spé- 
cifique. L'autre  température  est  celle  à  laquelle  le  mélange 
est  complètement  dissocié  :  elle  exige  en  général  que  les 
liquides  prennent  l'état  gazeux,  et  elle  doit  être  précédée 
par  une  variation  continue  de  la  différence  entre  les  cha- 
leurs spécifiques  du  mélange  et  la  moyenne  de  celles  de 
ses  composants.  On  doit  probablement  observer  aussi  un 
changement  dans  la  chaleur  de  vaporisation  normale  du 
liquide  qui  se  sépare  le  premier  du  mélange,  en  prenant 
Tétat  gazeux.  La  somme  de  ces  effets,  convenablement 
calculée,  représente  la  chaleur  dégagée  ou  absorbée  au 
moment  du  mélange  des  deux  liquides.  On  peut  la  repré- 
senter par  la  formule  suivante  : 

T  étant  une  température  supérieure  à  celle  à  laquelle  les 
deux  liquides  sont  réduits  entièrement  en  vapeur,  et  telle 
que  les  vapeurs  coexistent,  à  la  façon  des  gaz  mélangés, 
sans  exercer  d'action  réciproque  sensible; 


Tî^7:^ 


*«on8  continues  de  la  tenipéralure 

*"«  répondent  aux  chaleurs 

*  liquide  et  pour  l'état 

'  "Kïuels  les  corps 

es  fonctions 

s  les  chaleurs 


QUI    PRÉSIDE 
MIQUES. 

uler  ce   principe  général  : 
•able  de  donner  lieu  à  un  dé- 
,  se  produit  nécessairement  et 
rvu  qu'elle  satisfasse  aux  condi- 
.)i'emiére  seule  est  fondamentale  : 
1  prise  dans  la  catégorie  de  celles  qui 
dans  un  temps  très-court,  à  partir 
ont.  Telles  sont  les  réactions  des  aci- 
ur  les  sels,  les  doubles  décompositions 
ements  réciproques  des  métaux,  les  réac- 
.  ne  et  du  chlore  sur  Thydrogène  et  sur  les 
s  du  chlore  sur  les  bromures  et  iodures^  cel- 
Lix  sur  les  acides,  etc. 
os  réactions,  une  fois  commencées,  deviennent 
.ussitôt  complètes,  du  moins  entre  les  portions 
.s  réagissants  qui  se  trouvent  en  contact.  Aussi  les 
^actions  sont-elles  accomplies  presque  instantanément 
les  mélanges  gazeux.  Dans  le  cas  où  quelques-uns  des 
ps  réagissants  sont  liquides  ou  solides,  il  faut  un  cer- 
in  temps  pour  que  les  surfaces  de  contact  soient  renou- 
velées 5  mais  Faction  chimique  proprement  dite  n'en  est 
pas  moins  instantanée  :  c'est  ce  que  montre  par  exemple 
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l'attaque  d^un  morceau  de  carbonate  de  chaux  par  un 
acide. 

Au  contraire  la  réaction  d'un  acide  sur  un  alcool  exige 
un  temps  extrêmement  considérable,  alors  même  que  les 
deux  corps  forment  un  mélange  parfaitement  homogène  : 
soilque  ce  mélange  affecte  en  totalité  Tétat liquide,  soit  qu'il 
affecte  en  totalité  Tétat  gazeux;  dans  cette  dernière  cir- 
constance, Paction  est  même  plus  lente  que  dans  Tétat  li- 
quide (*).  Aussi  le  nouveau  principe  ne  s*applique-t-il  pas 
aux  réactions  lentes  qui  s'exercent  dans  des  systèmes  ho- 
mogènes. 

Cette  différence  entre  les  actions  rapides  et  les  actions 
lentes  me  paraît  liée  avec  la  circonstance  suivante  :  dans 
les  actions  rapides,  toute  la  chaleur  mise  en  jeu  est  em- 
pruntée à  l'énergie  interne  du  système  des  corps  réagissants; 
tandis  que  dans  les  actions  lentes,  une  portion  plus  ou 
moins  considérable  de  la  chaleur  mise  en  jeu  est  souvent 
empruntée  soit  à  l'acte  de  l'échauffemenl,  soit  à  un  tra- 
vail propre  de  la  lumière,  de  l'électricité,  etc. 

On  peut  donc  prévoir,  dans  tous  les  cas,  le  sens  d'une 
réaction  rapide,  en  faisant  la  somme  des  quantités  de  cha- 
leur mises  en  jeu  par  les  phénomènes  chimiques.  Mais  cette 
connaissance  ne  suffit  pas  pour  annoncer  si  la  réaction  est 
nécessaire;  il  faut  en  outre  remplir  la  condition  sui- 
vante : 

2^  La  réaction  est  comprise  dans  la  classe  de  celles  qui 
commencent  d'elles-mêmes,  à  la  température  initiale  des 
expériences.  Telles  sont  les  réactions  des  acides  ou  des  ba- 
ses sur  les  sels  dissous,  les  doubles  décompositions  salines, 
les  déplacements  réciproques  des  métaux,  la  réaction  du 
chlore  sur  les  bromures  et  iodures,  celle  des  métaux  qui 
décomposent  les  acides  avec  dégagement  d'hydrogène,  etc. 
—  Au  contraire  les  réactions  de  l'oxygène  et  du  chlore  sur 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsitfucy  3*  série,  I.  LXVI,  p.  5^. 
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l'hydrogène  et  sur  les  métaux,  et  beaucoup  d'autres  ac- 
tions ne  commencent  pas  d'elles-mêmes  à  toute  tempéra- 
ture. Cependant  les  réactions  ainsi  exclues  par  notre  se- 
conde condition  s'opèrent  conformément  au  principe,  dès 
i[u'elles  ont  été  amenées  à  commencer,  sous  l'influence 
d  une  élévation  de  température,  ou  autrement. 

Dans  les  réactions  prévues  par  notre  principe,  il  arrive 
en  général  que  les  corps  primitifs  et  les  corps  résultant» 
appartiennent  aux  mêmes  types,  c'est-à-dire  aux  même» 
fonctions  chimiques.  Tel  est  le  cas  de  la  réaction  d'un  acide 
ou  d'une  base  sur  un  sel  dissous  5  telles  sont  les  doubles 
décompositions  salines,  les  déplacements  réciproques  entre 
métaux,  la  réaction  du  chlore  sur  les  bromures  et  iodu- 


res,  etc. 


Ajoutons  encore  que  nos  prévisions  ne  s'appliquent  qu'à 
des  corps  susceptibles  d'exister  isolément,  sans  éprouver 
aucune  décomposition,  soit  totale,  soit  partielle,  dans  les 
conditions  des  expériences  et  spécialement  à  la  tempé- 
rature à  laquelle  on  opère.  Pendant  la  période  de  dissocia- 
tion en  particulier,  l'acte  de  réchauffement  effectue  un 
travail  désigne  contraire  à  celui  des  affinités,  et  il  déter- 
mine divers  équilibres,  qui  ne  sont  plus  régis  uniquement 
par  la  grandeur  des  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu  sous 
la  seule  influence  des  affinités. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  principe  que  je  viens  de  formuler 
embrasse,  je  le  répète,  toutes  les  réactions  rapides  qui  se 
produisent  d'elles-mêmes  entre  les  gaz^  il  embrasse  éga- 
lement la  plupart  des  réactions  opérées  par  voie  hu- 
mide, telles  que  les  doubles  décompositions  salines,  les 
déplacements  réciproques  des  métaux  ou  de  l'hydrogène 
par  les  métaux,  les  déplacements  des  acides  par  les  acides, 
des  bases  par  les  bases,  etc.  (*),  Il  domine  les  lois  de  Ber- 


(  *  )  Il  y  a  lien  à  une  discussion  spéci:4!e  pour  les  cas  où  un  corps  se  sépare 
sous  furmu  solide  ou  çùzeusQf  et  pour  des  cas  particuliers  de  Uquéfartion 
el  de  diffusion,  circonstances  dans  lesquelles  un  phénomène  physique  suscep- 
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thollet;  car  il  conduit  aux  mêmes  prévisions,  dans  les  cas 
oà  ces  lois  se  vérifient,  et  il  prévoit  les  cas  où  elles  sont 
en  défaut,  tels  que  le  déplacement  de  Tiode,  corps  fiice,  par 
le  chlore,  corps  gazeux,  ou  bien  encore  la  dissolution  par 
les  acides  forts  des  sels  insolubles  formés  par  les  acides  fai- 
bles, etc. 

Quoique  les  exemples  numériques  abondent,  je  ne  crois 
pas  utile  de  les  citer  ici  en  particulier.  Cependant  il  m'a 
semblé  intéressant  d'appliquer  à  la  vérification  du  principe 
qaeiques  résultats  curieux  et  en  apparence  anormaux. 

Soit  la  décomposition  du  chlorure  d'argent  par  V acide 
iodhydrique  :  pour  calculer  la  chaleur  dégagée  dans  la  réac- 
tion^ on  peut  raisonner  de  la  manière  suivante.  On  forme 
Tiodure  d'argeni  et  Tacide  chlorhydrique  en  suivant  deux 

routes  différentes  : 

Première  rouie, 

A§  -h  I  =  Agi dégage.      18600 

e  -f-  a  =  Ha  (dissous) 4i3oo 

59900 
Deuxième  route, 

Vg  ^  CI  =  Ag  Cl dégage.      34800 

H  -t-  I  =:  HI  ( dissous) 1 5ooo 

49800 
D\hi  Ton  tire  que 

AgCI  -»-  HI  =  Agi  -4-  HCl  dégage  loioo. 

|)oiH^  il  T  a  un  d<%agement  de  lOioo  calories.  Ainsi  le 
calcul  permet  d* annoncer  à  priori  la  réaction. 

UM#  U  ib«orbw  d«  U  clttleur  Tient  compliquer  le  phénomène  chimique  vé- 
nU^W.  fâuuU  l«*  «**U  ih*rmiques  du  phénomène  physique  concourent  au 
iy«s«\l«t  at»«l  ,tV*«MiUM« d««  pr«cipiles  insolubles);  Uniôl  au  contraire  ils 
•*>  <v«v\Mr^t  |vsi>.  I>*rw  qu  iU  *e  produisent  après  coup  (dégagement  des 
CN^^ï.s»«sAV  Uqw^Vlnm  a«  corps  soUdw).  Sans  entrer  aujourd'hui  dans 
sv%ù  ù.>v  A>*u>u.  m^*  ïvMigue  |>ottr  figurer  ici.  je  me  bornerai  à  dire  qu'elle 
,vM^tmc*a  ^iHfwil  ^  pwiw»  K>  principe.  L'élude  de  la  réversibilité  des 
vx'*^s»1^^A  ^  ^N.#  «H  mMc  c>$««ticl  :  je  reviendrai  en  dcttil  sur  ces  questions. 


(  107  ) 

Elle  aura  lieu  également  avec  Thydracide  gazeux,  cir- 
constance dans  laquelle  le  calcul  indique  1 1  5oo  calories 
dégagées. 

La  réaction.de  l'acide  iodhydrique  sur  le  bromure  d'ar- 
gent répond,  soit  avec  le  gaz,  soit  en  présence  de  l'eau,  à 
65oo  calories.  Elle  pouvait  donc  être  prévue. 

Enfin  la  réaction  de  Tacide  bromhydrique  sur  le  chlorure 
d'argent  répond,  avec  le  gaz,  à  5ooo  calories  •,  avec  Tacide 
dissous,  à  35<>o. 

On  voit,  par  ces  calculs,  que  la  décomposition  du  chlo* 
rure  d'argent  par  l'acide  iodhydrique  est  aussi  normale  et 
aussi  facile  à  prévoir  que  celle  de  Fiodure  d'argent  par  le 
chlore. 

Les  mêmes  calcul  s  montrent  que  le  chlorure  de  potassium 
doit  être  décomposé  par  l'acide  iodhydrique;  ce  que  j'ai 
vérifié,  en  évaporant  le  mélange  des  solutions  des  corps  (^)  : 
un  léger  excès  d'acide  iodhydrique  suffit  pour  déplacer 
complètement  l'acide  chlorhydrique.  Ce  déplacement  com- 
plet a  été  établi  par  la  pesée  des  sels  mis  en  expérience. 
Les  chlorures  de  sodium,  de  baryum,  etc.,  sont  également 
décomposés  par  le  même  acide. 

Je  me  borne  à  citer  aujourd'hui  les  résultats  qui  précè- 
dent ;  j'ai  réuni  un  grand  nombre  de  faits,  les  uns  nou- 
veaux, les  autres  déjà  connus,  et  j'ai  rassemblé  une  mul- 
titude de  chiffres,  à  l'appui  du  théorème  général  de 
thermochimie  qui  vient  d'être  formulé.  Je  les  publierai, dès 
que  j'aurai  trouvé  le  loisir  nécessaire  pour  exposer  ces  ré- 
sultats en  détail. 


(')  Au  contraire,  HCI  précipite  KCl  dans  une  solution  concentrée  de  Kl. 
Mais  ce  renversement  du  phénomène  répond  à  un  dégagement  de  chaleur, 
dû  k  la  séparation  du  sel  cristallisé:  il  est  donc  conforme  au  principe. 
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DEUXIÈME  PARTIE. 

ÉQUILIBRES  PTROGÉNÉS. 

Je  rappellerai  d^ abord  les  Mémoires  que  j^ai  publiés  : 

Sur  la  Formation  et  la  décomposition  des  Éthers,  dans 
le  présent  Recueil,  3*  série,  t.  XLI,  p.  44^  ^^  3o8  (  i854) , 
et  surtout  t.  LXV,  p.  385  ^  LXVI,  p.  5,  io5-,  LXVIII, 
p.  aaSj  345  (en  commun  avec  M.  Péan  de  Saint-Gilles); 

Sur  la  Théorie  des  corps  pjro gênés  et  spécialement 
des  carbures  d'hydrogène  :  ce  Mémoire  a  été  publié  dans 
le  présent  Recueil,  4*  série,  t.  IX,  p.  469  ; 

Sur  r Ê^juilibre  entre  r hydrogène  pur  et  les  carbures 
d^hjrdix>gène  libres  :  ce  travail  a  été  publié  dans  le 
présent  Recueil,  4*  série,  t.  IX,  p.  43 1  et  436  (voir 
aussi  t.  XVI,  p.  i5i)-, 

Sur  la  Statique  des  carbures  pyro gênés  :  ce  Mémoire 
a  été  public  dans  le  présent  Recueil,  4®  série,  t.  XII,  p.  39 
(i»oiV  aussi  t.  XVI,  p.  iSa,  1^3,  pour  les  carbures  homo- 
logues)^ 

Sur  quelques  conditions  thermochimiques  qui  détermi- 
nent les  réac^ons  pyrogénées ,  publié  dans  le  présent 

J'iiî  cru  devoir  rappeler  les  Mémoires  précédents,  déjà 
publiés  dans  le  présent  Recueil,  afin  de  mettre  sous  les 
veux  du  liMîteur  Tensemble  de  mes  recherches  sur  les 
tHiuîlilurs  pviH>j?énés.  Je  vais  y  joindre  les  Mémoires  sui- 

1''   Sur  la  décomposition  des  principes  organiques  par 

i''   ArtivM)  de  I  étincelle  électrique  sur  le  gaz  des  marais  : 
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3*^  Union  (le   l'azote  libre    avec  Tacétylène  ;    synthèse 
directe  de  Tacide  cyanliydrique ; 

4°  Sur  la  formation  et  sur  la  décomposition  du  sulfure 
de  carbone. 

5^  Sur  les  équilibres  chimiques  entre  le  carbone,  l'hy- 
drogène et  roxygène,5 

6^  Sur  l'analyse  spectrale  de  quelques  mélanges  gazeux 
en  équilibre  ; 

7°  Influence  de  la  pression  sur  les  équilibres  chimiques 
et  spécialement  sur  la  réaction  entre  le  carbone  et  Thy- 
drogène. 


Premier  Mémoire. 

SUR    LA    DÉCOMPOSITION    DES    PRINCIPES    ORGANIQUES 

PAR  LA  CHALEUR  (*). 

On  admet  aujourd'hui  que  toutes  les  combinaisons  chi- 
miques, soumises  à  l'influence  d'une  température  progres- 
sive et  toujours  croissante,  se  décomposent  soit  en  éléments, 
soit  en  composés  plus  simples,  résolubles  à  leur  tour  en 
éléments. 

La  facilité  avec  laquelle  les  principes  organiques  se  dé- 
composent, les  températures  relativement  basses  qui  suffi- 
sent à  les  détruire,  enfin  la  variété  des  mécanismes  suivant 
lesquels  leur  décomposition  s'accomplit  offrent  des  res- 
sources toutes  particulières,  tant  pour  l'exécution  des  ex- 
périences que  pour  la  discussion  des  idées  générales.  Ce 
n'est  pas  qu'une  multitude  de  décompositions  de  cette  na- 
ture n'aient  été  déjà  observées  par  les  chimistes;  mais  ils 
les  ont  envisagées  plutôt  au  point  de  vue  des  produits  dé- 
finis qu'elles  fournissent   que  sous  le  point  de  vue  de  la 

(')  Voir  Revue  des  Cours  publics,  pour  i865  (juin    i865);  leçons  pro- 
fessées au  Collège  de  France. 
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marche  abstraite  des  réactions,  s*il  est  permis  d'employer  ce 
mot  en  pareille  matière.  Sans  prétendre  traiter  la  question 
dans  toute  son  étendue,  je  crois  devoir  exposer  ici  diverses 
expériences  et  observations  que  j'ai  faites  sur  la  décompo- 
sition des  principes  organiques  par  la  chaleur;  je  ferai 
d'ailleurs  observer  que  la  plupart  des  notions  qui  vont  être 
développées  s'appliquent  non- seulement  aux  décomposi- 
tions, mais  aussi  aux  combinaisons  et  généralement  à  toute 
espèce  de  réactions  chimiques. 

J'envisagerai  les  réactions  au  point  de  vue  : 

I**  De  la  température  initiale  qui  les  détermine; 

0?  De  la  limite  à  laquelle  elles  s'arrêtent; 

3^  Enfin  de  la  vitesse  avec  laquelle  elles  s'accomplissent. 

1"*  Division.  —  TsHPénATURE  initiale. 
§  i.  Notions  générales. 

En  chimie  organique  comme  en  chimie  minérale,  les 
réactions  jH'uvent  être  partagées  en  deux  catégories  :  celles 
qui  exigent  une  certaine  élévation  de  température  pour  se 
proiluire,  et  celles  qui  se  produisent  dès  la  température 
ordinaiiw  et  même,  à  ce  qu'il  semble,  à  toute  tempéra- 
ture compatible  avec  l'homogénéité  des  systèmes. 

i**  Caiégorie,  11  existe  un  certain  nombre  de  réactions 
nfai  s\9Ccomplissent  à  toute  température^  ou  plus  exacle- 
uienl  dans  toute  l'étendue  des  intervalles  compatibles  avec 
U  s<tabilîlé  isolée  dos  corps  réagissants,  avec  celle  des  corps 
ivsultant^  et  aviv  l'état  physique  qui  permet  les  contacts 

IVl"îpiXHpU\<. 

IVIIo  est  la  formation  progressive  des  éthers,  par  l'union 
d*^  iicîdes  avtH*  les  alcools,  laquelle  a  lieu  également  à  o, 
À  loo,  à  ioo,  a  iào  degi^és,  quoique  avec  des  vitesses  diffé- 
)\Mites.  i^n  (H^it  citer  aussi  la  formation  des  sels  dissous, 
iMT  Tell  tiou  iwipnH|ue  des  solutions  acides  et  des  solu- 
t\o«>  AU*Alines.  Telle  est  encore  la  décomposition  de  l'acide 
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bromhydrique  gazeux  par  le  mercure,  laquelle  s'opère  peu 
à  peu,  soit  à  loo  degrés,  soit  à  la  température  ordinaire. 

Les  faits  relatifs  aux  éthers  sont  particulièrement  carac- 
téristiques, en  raison  de  leur  généralité  :  car  ils  sont  appli- 
cables aux  mélanges  d^acide^  d'alcool  et  d'eau,  faits  dans 
les  proportions  les  plus  diverses,  et  ils  comprennent  la  gé- 
néralité des  acides  et  des  alcools. 

Ces  réactions  qui  s'accomplissent  à  toute  température 
offrent  un  autre  caractère  commun.  En  effet,  que  la  com- 
binaison soit  totale,  comme  dans  le  cas  des  sels,  ou  limi- 
tées, comme  dans  le  cas  des  éthers,  les  proportions  rela- 
tives qui  entrent  en  combinaison  sont  indépendantes  de 
la  température  à  laquelle  on  opère. 

2*  Catégorie.  Un  grand  nombre  de  réactions  commen- 
cent seulement  à  partir  d'aune  certaine  température. 

Ceci  demande  à  être  démontré  par  expérience.  A  pre- 
mière vue,  il  semble  que  les  annales  de  la  science  ren- 
ferment une  multitude  de  faits  propres  à  établir  que 
les  réactions  chimiques  exigent  une  certaine  température 
pour  se  développer.  Toutefois  ces  résultats  ne  sont  pas 
aussi  décisifs  qu'on  pourrait  le  croire,  attendu  que  la  plu- 
part des  observations  se  rapportent  à  des  réactions  brus- 
ques, ou  du  moins  de  courte  durée.  Mais  on  ignore  d'ordi- 
naire si  les  réactions  qui  se  produisent  subitement  à  une 
certaine  température,  cessent  absolument  de  s'accomplir  à 
toute  température  plus  basse.  Divers  faits,  tels  que  l'oxy- 
dation lente  par  l'oxygène  de  l'air  des  dissolutions  d'acide 
sulfureux  et  d'acide  suif  hydrique -,  le  dégagement  lent  d'a- 
cide carbonique  fourni  par  les  tourbes,  lignites  et  autres 
produits  analogues,  c'est-à-dire  par  des  corps  subitement 
combustibles  à  une  haute  température;  ces  fails,  dis-je, 
montrent  qu'il  ne  s'agit  pas  ici  d'une  supposition  vaine  et 
qu'il  soit  superflu  d'agiter. 

Voici  les  expériences  que  j'ai  faites  pour  l'éclaircir^ 
plusieurs  ont  été  exécutées  en  opérant  sur  des  corps  gazeux, 
qui  donnent  naissance  à  des  produits  gazeux  ^  cette  manière 
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de  faire  élimine  loale  objection  relative  à  la  cohésîoD  on 
à  Pabsence  d'homogénéité  des  systèmes.  Or  j'ai  vérifié 
qo'an  certain  nombre  de  réactions  cessent  absolument  de 
s*accomplir  au-dessoas  d'une  certaine  température,  quelle 
que  soit  la  durée  de  rexpérience.  Ainsi  la  réaction  de  l'oxy- 
gène sur  l'hydrogène  est  absolument  nulle  à  200  degrés. 

Il  en  est  de  même  de  la  réaction  de  l'hydrogène  sulfuré 
sec  sur  le  mercure  sec,  à  100  degrés. 

Telle  est  encore  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sec 
sur  le  mercure  sec,  à  200  degrés. 

Telle  est  aussi  celle  de  l'hydrogène  sur  l'acide  carbonique, 
et  celle  de  l'eau  sur  l'oxyde  de  carbone,  les  corps  étant  mé- 
langés à  volumes  égaux  et  maintenus  à  260  degrés  pendant 
dix4iuit  heures.  Les  deux  derniers  systèmes  ne  réagissent 
même  pas  à  une  température  de  460  degrés,  maintenue 
pendant  deux  heures.  Â  460  degrés,  il  n*y  a  pas  non  plus 
réaction  entre  Tacide  carbonique  et  le  charbon  (obtenu  à 
Tayance  par  la  destruction  des  carbures  dans  un  tube 
rouge) . 

De  même  l'acide  forniique  pur  se  conserve  indéfiniment 
à  la  température  ordinaire.  A  100  degrés,  il  donne  des  in- 
dices d'une  décomposition  excessivement  lente.  Mais  à 
260  degrés,  il  se  décompose  en  quelques  heures  et  complè- 
tement. 

L'acide  oxalique  pur,  maintenu  à  90  degrés  pendant 
une  centaine  d'heures,  dans  un  ballon  plein  d'air,  se  su- 
blime sans  éprouver  la  moindre  décomposition  -,  tandis 
qu'une  tempéralun*  de  110  à  120  degrés,  soutenue  pen- 
djinl  un  temps  suffisante  détruit  entièrement  le  même  acide 

oxalique» 

L^iKxHd  pur,  chautVé  en  vase  scellé,  résiste  à  une  tempé- 
lAturt^le  4iH^  dt^rt'^s.  soutenue  pendant  plusieurs  heures. 
Mjiis  il  se  détruit  entièrement  vers  5oo  à  600  degrés,  dans 
les  mêmes  cvMuUlions, 

l  4  unu{>èr4tttrt^  initiale  qui  détermine  une  réaction  peut 
^qirw^r  ixtv  vîixer^^  ctmditions.  telles  que  la  pression  exer- 
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cée  sur  les  systèmes  gazeux,  la  cohésion  des  corps  soHdes, 
le  contact  de  certains  corps  étrangers,  toutes  circonstances 
qu'il  suffit  de  rappeler.  Insistons  cependant  sur  ce  point 
que  la  présence  d'un  corps  étranger  agissant  par  son 
contact,  la  présence  du  platine  par  exemple,  en  abaissant 
la  température  initiale  de  la  réaction,  ne  détruit  pas  le 
fait  même  de  la  nécessité  d'une  certaine  température  ini- 
tiale. Par  exemple,  Tacide  formique  se  détruit  sous  Tin- 
fluence  de  la  mousse  de  platine  dès  i6o  degrés,  et  même 
au-dessous;  mais  il  résiste  parfaitement  à  la  température 
ordinaire.  L'alcool  offre  des  phénomènes  analogues  au  con« 
tact  du  platine  vers  36o  degrés;  tandis  qu'il  résiste  à 
loo  degrés  et  au-dessus.  L'acide  formique  pur,  mêlé  avec 
la  glycérine,  éprouve  une  décomposition  rapide  vers  2o5  de- 
grés, et  une  décomposition  lente  dès  i5o  à  i6o  degrés; 
mais  il  n'éprouve  aucune  décomposition  appréciable  au- 
dessous  de  loo  degrés. 

Réciproquement  la  présence  de  certains  corps  peut  aug- 
menter la  stabilité  d'une  substance  et  empêcher  sa  décom- 
position de  se  produire,  à  la  température  à  laquelle  la  dé- 
composition se  développerait  d'elle-même  si  la  substance 
était  isolée.  Je  rappellerai  seulement  ici  la  stabilité  de  l'eau 
oxygénée  en  présence  d'une  trace  d'acide. 

Sans  citer  les  autres  exemples,  qu'il  serait  facile  de 
multiplier,  indiquons  maintenant  quelques  considérations 
générales  qui  résultent  des  observations  précédentes.  Elles 
sont  relatives  à  la  chaleur  dégagée  dans  les  réactions,  à  la 
nécessité  d'un  travail  préalable  pour  déterminer  certaines 
réactions  et  à  la  grandeur  variable  de  ce  travail  préalable, 
à  la  stabilité  des  corps  composés,  à  l'impossibilité  de  pro- 
duire certaines  combinaisons  par  simple  échauflement,  etc. 

§  2.  Réactions  endotfiermiques  et  exothermiques. 

Parmi  les  réactions  signalées,  les  unes  dégagent  de  la 
chaleur  (combinaison  de  l'hydrogène  avec  l'oxygène,  dé- 

Ann,  de  Chim,  et  Je  Phjrt,,  4*  série,  T.  XVIII.  (  Septembre  1869.;     8 
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cjMnpoiitkm  de  l'acide  formique,  etc.);  tandis  que  d'au- 
tna  réfteliont  ea  absorbent  (décomposition  de  Tacide  oxa- 
liqoe,  etc.). 

Or  il  est  facile  de  concevoir  ponnjooi  une  réaction  qui 
absorbe  de  la  chaleur  commence  i  se  produire  seulement 
i  une  certaine  température  :  en  effet  le  travail  moléculaire 
aœorapli  par  Facte  de  Tédbauffement  dans  cette  circon- 
Hance  tend  constamment  à  prodnire  des  effets  contraires 
i  ceux  des  affinités;  il  augmente  sans  cesse,  à  mesure  que 
la  température  s'élève,  de  telle  sorte  que  la  somme  des  ef- 
fets dus  k  l'édiauffement  finit  par  l'emporter  sur  la  somme 
des  effets  opposés  :  ce  qui  détermine  la  décomposition  et 
pivs  généralement  la  réaction.  Souvent  même  l'équilibre 
B*cst  pas  détruit  tout  d^abord  dans  la  masse  entière  des  corps 
hea  expérience;  mais  la  réaction  se  produit  seulement 
une  portion  du  composé;  l'autre  portion  demeurant  en 
présence,  et  limitant  la  réaction  pendant  un  certain  in- 
tervalle de  température. 

Mais  on  comprend  moins  aisément  pourquoi  il  est  né- 
cessaire d'élever  la  température  afin  de  déterminer  les  réac- 
tions qui  d^gent  de  la  chaleur.  Il  est  évident  que,  dans 
cette  circonstance,  le  travail  exécuté  par  l'acte  de  réchauf- 
fement n'est  pas  en  relation  immédiate  avec  celui  des  af- 
finités, car  il  est  de  même  signe;  cependant  les  deux  effets 
ne  a^ajoutent  pas  tout  d'abord.  Ici  le  travail  dû  à  l'acte  de 
réckauflement  parait  répondre  à  la  destruction  ou  au  re- 
làt^hement  de  certains  liens,  i  la  modification  de  certains 
arran^Muents  qui  existaient  dans  le  système  initial  et  qui 
empêchaient  la  réaction  de  commencer.  C'est  une  sorte  de 
mise  en  train  du  phénomène,  comparable  à  celle  qui  est 
nécessaire  dans  la  plupart  des  machines. 

On  doit  distinguer  à  cet  égard  les  réactions  limitées  et 
los  raclions  qui  s^ accomplissent  jusqu'au  bout  en  trans- 
formant la  totalité  des  corps  réagissants.  Dans  les  réactions 
totales,  dans  le  cas  d^une  décomposition  sans  limite,  par 
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■exemple,  il  est  évident  que  le  composé  ne  subsisterait  pas 
indéfiniment  si  la  décomposition  avait  lieu  à  toute  tem- 
pérature. Il  existe  en  effet  quelques  composés,  tels  que  le 
chlorure  d'azote,  formés  dans  des  conditions  spéciales,  et 
qui  se  détruisent  peu  à  peu,  dès  qu'ils  sont  abandonnés  à 
eux-mêmes.  Cependant  c'est  là  un  cas  exceptionnel  :  la 
plupart  des  composés  chimiques  subsistent  d'une  manière 
permanente,  à  partir  du  moment  où.  Ton  a  réalisé  leur  for- 
mation. Or  le  seul  fait  de  l'existence  permanente  d'un  com- 
posé démontre  la  nécessité  d'une  certaine  température  ini- 
tiale pour  en  provoquer  la  destruction. 

§  3.  Travail  préalable  qui  détermine  les  réactions, 

La  nécessité  d'une  température  initiale  précise  pour  dé- 
terminer la  plupart  des  réactions  répond  à  la  nécessité  d'un 
travail  préalable,  en  vertu  duquel  l'acte  de  réchauffe- 
ment détruit  certains  liens  dans  le  système  initial*,  ou 
bien  encore  produit  dans  ce  système  un  certain  accrois- 
sement de  force  vive.  C'est  seulement  alors  que  les  molé- 
cules peuvent  soit  se  précipiter  les  unes  sur  les  autres,  en 
vertu  des  affinités  chimiques,  s'il  s'agit  d'une  combinaison; 
soit  encore  se  séparer  les  unes  dés  autres,  s'il  s'agit  d'une 
décomposition. 

Ce  travail  préliminaire  est  développé  par  l'acte  de  ré- 
chauffement, dans  les  conditions  qui  nous  occupent;  mais 
l'on  conçoit  également  qu'il  puisse  être  effectué  autrement, 
par  exemple,  par  la  lumière,  par  les  actions  de  contact,  par 
une  réaction  chimique  simultanée,  etc. 

Dans  le  cas  où  la  lumière  détermine  la  réaction  du  chlore 
sur  les  corps  hydrogénés,  dès  la  température  ordinaire, 
elle  exécute  le  même  travail  préalable  qui  résulterait  d'une 
élévation  de  température. 

Les  corps  qui  agissent  par  contact,  le  platine  par  exem- 
ple, peuvent  opérer  la  fixation  de  l'oxygène  sur  l'hydro- 
gène et  sur  les  matières  organiques,  dès  la  température  or- 

8. 


(  "6) 
dinaire  ou  à  une  température  voisine:  les  agents  de  contact 
effectuent  dans  ces  circonstances  le  travail  préalable  voulu 
pour  déterminer  la  combinaison.  Le  platine,  en  effet,  dé- 
veloppe un  travail  considérable,  en  condensant  a  sa  surface 
Toxygène  :  ce  phénomène  est  indépendant  de  la  réaction 
oxydante  qu'il  précède  ou  accompagne. 

Deux  cas  peuvent  se  présenter,  lors  de  ces  oxydations 
déterminées  par  le  platine. 

Tantôt  l'action  chimique,  commencée  sur  un  point,  dé- 
gage assez  de  chaleur  pour  porter  les  parties  voisines  jus- 
qu'à la  température  où  la  réaction  se  produit  d'elle-même^ 
Dans  ce  cas,  la  réaction  commencée  par  le  contact  du  pla- 
tine continue  et  s'accomplit  ensuite  sans  son  concours.  C'est 
ce  qui  a  lieu,  par  exemple,  lorsque  la  mousse  de  platine 
détermine  l'inflammation  d'un  mélange  d'oxygène  et 
d'hydrogène. 

Tantôt,  au  contraire,  la  réaction  ne  continue  pas  d'elle- 
même  ;  mais  le  platine,  privé  par  l'action  chimique  de 
l'oxygène  qu'il  avait  condensé  à  sa  surface,  et  les  produits 
de  la  réaction  étant  écartés  ensuite  par  volatilité,  diffu- 
sion, etc.,  c'est-à-dire  par  le  travail  de  forces  étrangères 
à  l'affinité*,  le  platine,  dis-je,  se  retrouve  apte  à  condenser 
une  nouvelle  proportion  d'oxygène,  c'est-à-dire  à  renou- 
veler le  travail  moléculaire  qu'il  avait  développé  d'abord 
et  qui  avait  suffi  pour  déterminer  la  première  réaction. 
L'action  chimique  se  renouvelle  donc,  en  vertu  des  mêmes 
conditions  qui  l'ont  produite  d'abord,  et  elle  continue  in- 
définiment, pourvu  que  Toxygèné  puisse  affluer  à  la  surface 
du  platine  avec  une  liberté  convenable.  Voilà  comment 
le  platine  détermine  la  combinaison  des  alcools  avec  l'oxy- 
gène, et  le  même  mécanisme  s'applique  à  une  multitude 
de  réactions  de  contact. 

Une  remarque  essentielle  est  la  suivante.  Dans  les  oxy- 
dations qui  viennent  d'être  rappelées,  de  même  que  dans 
la  plupart  des  actions  de  contact,  les  réactions  chimiques 
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<]ui  s^accomplissent  dégagent  de  la  chaleur.  Cette  circon- 
stance est  fort  importante;  maïs  elle  ne  paraît  pas  cepen- 
dant indispensable  à  Paccomplissement  des  réactions.  On 
oonçoit  en  effet  la  possibilité  de  déterminer  par  action  de 
contact  une  réaction  qui  absorbe  de  la  chaleur,  pourvu 
que  le  travail  positif  développé  par  l'action  de  contact  soit 
supérieur  au  travail  négatif  (absorption  de  chaleur)  delà 
réaction  chimique  proprement  dite  (voir  aussi  p.  87). 

Il  y  a  plus  :  dans  tous  les  cas  où  Tacte  de  TéchaufTement 
intervient  pour  décomposer  un  corps,  et  exécute  un  tra- 
vail de  signe  contraire  à  celui  des  affinités,  on  conçoit  que 
le  contact  de  certains  corps  puisse  intervenir,  sans  apporter 
au  système  aucun  supplément  d'énergie. 

Il  résulte  de  ces  considérations  que  le  travail  préalable  qui 
provoque  les  réactions  ne  saurait  être  regardé  comme  une 
quantité  constante,  susceptible  d'être  mesurée  une  fois 
pour  toutes  et  dans  chaque  réaction  déterminée.  Loin  de 
là  :  le  travail  préalable  varie  pour  un  même  système,  dans 
les  mêmes  conditions  et  à  la  même  température,  suivant 
les  corps  et  les  agents  mis  en  présence.  Soit  une  réaction 
exothermique  en  particulier  :  une  telle  réaction  peut  être 
déterminée  sur  un  point  par  un  travail  excessivement  petit 
et  continuer  ensuite  en  vertu  du  travail  effectué  par  la 
réaction  elle-même. 

§  4.  Homogénéité. 

Les  considérations  qui  précèdent  sont  surtout  signi- 
ficatives lorsqu'il  s'agit  des  systèmes  homogènes,  liquides 
ou  gazeux  ou  renfermant  des  substances  telles,  systèmes 
dans  lesquels  les  contacts  et  par  conséquent  les  réac- 
tions demeurent  toujours  possibles  depuis  le  commen- 
cement jusqu'à  la  fin  des  expériences.  Celte  condition 
fondamentale  de  l'homogénéité  a  été  trop  souvent  négligée 
dans  les  discussions  relatives  à  la  mécanique  chimique  :  ce- 
pendant il  est  évident  qu'une  réaction,  quelle  qu'elle  soit, 
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cessera  de  se  produire  dès  que  les  contacts  auront  été  rendus 
impossibles  par  le  fait  de  certains  arrangements  physiques. 
Telle  est  la  formation  d'un  composé  insoluble,  à  la  sur- 
face du  corps  attaqué,  comme  il  arrive  dans  la  réaction  de 
Tacide  chlorhyJrique  concentré  sur  le  carbonate  de  baryte, 
ou  dans  Toxydation  du  fer  par  Facide  azotique  (fer  passif). 
Telle  est  encore  la  formation  d'une  couche  superficielle 
d'un  gaz  adhérent  par  capillarité  à  la  surface  d^un  corps 
solide,  comme  il  arrive  dans  la  polarisation  des  électro- 
des, etc.  Telle  serait  aussi  la  solidification  des  corps  réagis- 
sants, qui  résulterait  d'un  abaissement  indéfini  dans  la 
température. 

Dans  ces  divers  cas,  le  travail  initial  qui  détermine  les 
réactions  ne  doit  pas  ètreconfondu  avec  le  travail  nécessaire 
pour  les  continuer.  Le  premier  travail  s'exerce  dès  qu'il  y 
a  contact;  mais,  le  contact  cessant  par  l'effet  de  cir- 
constances étrangères  à  l'affinité,  il  faut  exécuter  un 
nouveau  travail,  d'ordre  purement  physique  (agitation^ 
frottement^  dissolution  y  liquéfaction  ou  vaporisation  pro- 
voquée soit  par  une  élévation  de  température,  soit  par  une 
diminution  dépression,  etc.)  pour  rétablir  le  contact  et  re- 
produire les  conditions  de  l'action  primitive. 

§  5-  Stabilité  des  corps  composés. 

Il  est  facile  de  s'assurer  qu'il  n'existe  aucune  rela- 
tion nécessaire  entre  la  quantité  de  chaleur  dégagée  ou 
absorluMî  dans  une  réaction  et  le  travail  préalable  néces- 
saiit*  pour  la  déterminer.  Il  suffit,  pour  le  prouver, 
do  rappeler  que  la  formation  d'un  même  volume  de 
gaz  chlorhydri<|uc,  HCl,  de  gaz  ammoniac,  AzH%  ou  de 
gay.  des  marais  C*H*,  au  moyen  de  leurs  éléments,  dé- 
s»age  à  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur.  Or,  le 
pivnùor  composé  est  le  seul  qui  puisse  être  obtenu  par  une 
sinu»lo  èlÔNalion  de  température.  Réciproquement,  la  dé- 
composition d'un  même  volume  de  ces  trois  gaz  en  leurs 
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éléments  répond  à  une  même  absorption  de  chaleur.  Or,  le 
gazchlorhydrique  résiste  à  des  températures  qui  détruisent 
complètement  les  deux  autres  gaz  :  le  travail  préalable  de 
la  chaleur  nécessaire  pour  provoquer  la  décomposition  de 
ces  trois  gaz  répond  donc  à  des  températures  très-diffé- 
rentes. 

Ainsi  la  stabilité  d'un  composé  et  spécialement  sa  ré- 
sistance à  l'influence  d'une  température  plus  ou  moins 
élevée  ne  présentent  aucune  relation  nécessaire  soit  avec  le 
signe,  soit  avec  la  grandeur  des  quantités  de  chaleur  mises 
en  jeu  lors  de  sa  formation.  C'est  ce  que  prouvent,  par 
exemple,  la  grande  stabilité  de  l'acétylène,  C*H*,  corps for- 
vùé  avec  absorption  de  chaleur  (44^00  calories  environ) 
comparée  avec  la  stabilité  moindre  du  gaz  des  marais,  G* H*, 
corps  formé  avec  dégagement  de  chaleur  (22000).  De 
même  le  cyanogène,  C*  Az*,  corps  formé  avec  absorption 
de  chaleur  (82000),  est  au  moins  aussi  stable  que  le  gaz 
ammoniac,  AzH*,  corps  formé  avec  dégagement  de  chaleur 
(aSooo). 

Ce  sont  là  des  remarques  d'autant  plus  essentielles  qu'el- 
les sont  en  opposition  avec  des  opinions  qui  ont  cours  de- 
puis longtemps  dans  la  science. 

Ces  remarques  trouvent  de  nombreuses  applications  en 
chimie.  Elles  peuvent  être  invoquées,  par  exemple,  toutes 
les  fois  qu'un  corps  ne  déplace  pas  directement  un  second 
corps  de  sa  combinaison  avec  un  troisième,  bien  que  le 
premier,  en  s'unissant  au  troisième,  produise  plus  de  cha- 
leur que  le  second.  En  effet,  un  tel  déplacement  peut  exi- 
ger un  certain  travail  préalable  pour  être  déterminé,  lequel 
travail  est  indépendant  de  la  quantité  de  chaleur  dégagée 
dans  la  réaction  consécutive. 

§  6.  Combinaisons  exothermiques  qui  îiont  pas  lieu  par 

simple  échauffement. 

On  conçoit  que  le  travail  initial  nécessaire  pour  déler- 
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miner  une  réaction  par  simple  échauffement  puisse  être 
tel,  que  la  température  à  laquelle  une  combinaison  com- 
mencerait à  se  former,  par  Tunion  directe  de  ses  com- 
posants, soit  égale  ou  supérieure  à  la  température  à  la- 
quelle la  même  combinaison  se  décompose  réciproque- 
ment en  ses  éléments.  Cette  dernière  considération  est 
fort  importante.  Elle  peut  faire  comprendre  pourquoi  cer- 
tains composés,  dont  la  formation  représente  un  dégage- 
ment de  chaleur  considérable,  ne  peuvent  cependant  pas 
être  obtenus  directement  et  par  le  simple  échauffement  de 
leurs  éléments.  Tels  sont  le  gaz  ammoniac,  AzH%  et  le 
gaz  des  marais,  C*H*.  Pour  rendre  compte  de  cette  ano- 
malie, il  suflGt  d^admettre  que  le  travail  préliminaire  de 
la  chaleur,  nécessaire  pour  déterminer  la  réunion  du  car- 
bone et  de  l'hydrogène  en  gaz  des  marais,'  ou  celle  deTazote 
et  d'hydrogène  en  gaz  ammoniac,  exigerait  une  élévation 
de  température  supérieure  à  l'élévation  de  température 
qui  décompose  le  gaz  des  marais  ou  le  gaz  ammoniac. 

Ce  n'est  pas  tout  :  la  nature  spéciale  des  travaux  qui  doi- 
vent être  accomplis  pour  déterminer  la  combinaison  joue 
un  certain  rôle.  De  telle  sorte  que  le  travail  dû  à  Tacte  de 
réchauffement  ne  sera  pas  toujours  et  nécessairement 
équivalent  aux  travaux  qu'il  faudrait  accomplir  pour  pro- 
voquer une    combinaison   ou    une  décomposition  déter- 


minée. 


De  telles  considérations  ont  une  importance  toute  par- 
ticulière dans  les  cas  où  il  s'agit  de  préparer  des  corps 
décomposables  à  une  température  voisine  de  celle  à  la- 
quelle on  cherche  à  les  obtenir.  Par  exemple,  Talcool  et 
l'oxygène,  mis  en  contact  pendant  un  temps  très-court,  ne 
réagissent  directement  et  sans  intermédiaire,  de  façon  à 
former  Tacide  acétique,  à  aucune  température  -,  cependant 
la  réaction  directe  et  rapide  de  Talcool  sur  Toxygène  peut 
être  déterminée  par  une  élévation  de  température  suffi- 
sante. Mais  cette  température  est  si  élevée, quelle  détrui- 
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rait  Tacide  acétique,  si  Ton  échauffait  à  ce  degré  l'acide 
acétique  déjà  formé.  Cest  pourquoi  Foxydalion  brusque 
de  Talcool,  effectuée  sous  l'inHuence  d^une  simple  élévation 
de  température,  donne  lieu  à  une  combustion  complète, 
avec  formation  d*eau  et  d'acide  carbonique.  Néanmoins 
nous  savons  combiner  l'oxygène  libre  avec  Talcool  et  trans- 
former ces  deux  corps  en  acide  acétique.  Mais  c'est  au 
moyen  du  platine,  et  parce  que  cet  agent  détermine  la 
réaction  entre  l'oxygène  et  l'alcool  à  une  température  assez 
basse  pour  que  l'acide  acétique  puisse  subsister. 

De  même  l'éther  ordinaire,  versé  goutte  à  goutte  sur  une 
brique  fortement  chauffée  au  contact  de  l'air,  s'oxyde  len- 
tement, avec  une  lueur  bleuâtre  et  phosphorescente;  il 
produit  ainsi  de  l'aldéhyde  et  des  corps  analogues.  Au  con- 
traire si  l'on  commence  la  réaction  de  l'oxygène  sur  Télher, 
à  l'aide  d'un  corps  porté  à  une  température  plus  haute,  à 
Taide  d'une  flamme  par  exemple,  l'éther  prend  feu  et 
donne  naissance  seulement  à  de  l'eau  et  à  de  l'acide  carbo- 
nique. 

Mêmes  remarques  pour  l'action  du  chlore  sur  le  gaz  des 
des  marais.  Supposons  que  Ton  veuille  obtenir  l'éther 
méthylchlorhydrique  : 

il  faudra  se  placer  dans  des  conditions  spéciales.  En  effet 
le  chlore  et  le  gaz  des  marais,  placés  dans  l'obscurité,  ne 
réagissent  point  à  froid. 

Leur  réaction  peut  être  déterminée  par  une  simple  élé- 
vation de  température;  mais  alors  elle  a  lieu  avec  forma- 
tion d'acide  chlorhydrique  et  dépôt  de  charbon  : 

aC'H*  -f-  2CP=  C»  4-  4HC1  -j-  C»H«. 

Pour  obtenir  l'éther  méthylchlorhydrique  avec  le  même 
mélange,  il  faut  effectuer  par  un  autre  procédé  et  dès  la 
température  ordinaire,  le  travail  préalable  nécessaire  pour 
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déterminer  la  réaction  du  cblore  sur  le  gaz  des  marais  : 
on  a- recours  à  Inaction,  ménagée  de  la  lumière. 

-ai  Téther  métliylclilorhydrique  ne  se  produit  pas  dans 
la  réaction  directe,  et  par  simple  échauflement,  c'est  que 
ledit  éther  serait  détruit  à  la  température  nécessaire  pour 
provoquer  une  réaction  directe  entre  le  chlore  et  le  gaz 
des  marais. 

Tous  ces  faits  mettent  en  évidence  et  la  nécessité  d^nn 
certain  travail  préalable  dans  les  réactions  et  la  diversité 
des  résultats,  correspondant  aux  modes  divers  suivant  les- 
quels ce  travail  peut  être  accompli. 

2"  Division.  —  Limitation  des  RiAcriONS. 
§  1.  Notions  générales. 

Une  décomposition  chimique,  et  plus  généralement  une 
réaction,  opérée  à  une  température  fixe  et  dans  un  vase 
scellé  à  la  lampe,  peut  être  illimitée,  c'est-à-dire  sus- 
ceptible de  devenir  complète  à  la  température  même  à 
laquelle  elle  a  commencé  à  se  manifester;  ou  bien,  au 
contraire,  la  réaction  peut  demeurer  incomplète,  durant 
un  certain  intervalle  de  température,  et  tendre  vers  une 
certaine  limite  fixe  qu'elle  est  incapable  de  dépasser;  en- 
fin il  existe  certaines  réactions,  produites  dans  des  con- 
ditions spéciales,  qui  demeurent  incomplètes,  sans  tendre 
cependant  vers  aucune  limite  fixe. 

Dans  les  réactions  sans  limite  les  produits  qui  prennent 
naissance  n'ont  aucune  tendance  à  se  recombiner,  à  moins 
que;  Ton  ne  change  les  conditions  de  l'expérience;  tandis 
([ue  les  réactions  limitées  sont  eu  général  celles  dans  les- 
(pielles  les  produits  ollrent  une  certaine  tendance  à  se  re- 
(!ombiner. 

Les  réactions  sans  limite  peuvent  être  soit  exolher- 
nii(|u«'s,  soit  endothermiques;  quant  aux  réactions  limitées 
|iar  rexislence  de  leurs  inverses,  le  signe  thermique  de 
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la  réaction  directe  est  nécessairement  contraire  à  celui  de 
la  réaction  inverse. 

Citons  des  faits,  afin  de  préciser  ces  énoncés  généraux. 

§  2.  Réactions  sans  limites. 

1.  La  décomposition  des  principes  chimiques  par  la  cha- 
leur et  plus  généralement  les  réactions  peuvent  être  étu- 
diées de  deux  manières  : 

En  ouvrant  une  libre  issue  aux  produits  gazeux  de  la 
réaction  ; 

Ou  bien  en  laissant  tous  les  produits  en  contact  les  uns 
avec  les  autres  et  avec  le  composé  primitif,  dans  les  con- 
ditions et  à  la  température  même  à  laquelle  s'opèrent  les 
réactions. 

Cette  dernière  méthode  est  la  plus  intéressante ,  au 
point  de  vue  de  la  théorie.  Il  est  facile  de  la'  réaliser  au 
moyen  des  tubes  scellés  à  la  lampe.  J'ai  opéré  la  plupart 
du  temps  comparativement  par  les  deux  méthodes  5  voici 
les  faits  que  j'ai  observés. 

2.  Je  rappellerai  d'abord  la  décomposition  de  l'acide 
formique,  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  et  chauffés  à 
la  température  fixe  de  260  degrés  (i;o/r  p.  37).  En  opé- 
rant sur  o^^,  100  d'acide  et  dans  une  capacité  de  4o  cen- 
timètres cubes,  il  y  a  un  tiers  du  produit  décomposé,  au 
bout  de  huit  heures-,  la  destruction  est  complète  au  bout 
de  vingt-cinq  heures  environ. 

On  observe  donc  ici  une  décomposition  sans  limite,  pro- 
duite sur  un  corps  gazeux  et  qui  fournit  des  produits  ga- 
zeux*, le  système  reste  homogène,  et  les  produits  de  la 
décomposition  demeurent  en  présence,  tandis  que  la  pres- 
sion va  toujours  en  augmentant  dans  le  tube.  Aussi  les 
produits  changent-ils  de  nature  pendant  la  dernière  pé- 
riode de  réchauffement  :  l'oxyde  de  carbone  et  l'eau  se 
formant  au  début,  l'acide  carbonique  et  l'hydrogène  à  la 
fin. 
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Tous  ces  produits  pris  deux  à  deux  n'offrent  aucune 
tendance  à  se  recombiner,  comme  je  l'ai  vériflé. 
Cette  décomposition  est  exothermique. 

3.  Voici  une  autre  réaction  exothermique  et  non  li- 
mitée; c'est  la  décomposition  du  formiale  de  baryte. 

Lorsque  l'on  chauffe  ce  sel  à  260  degrés,  il  éprouve  une 
décomposition  graduelle.  La  décomposition  commence 
même  vers  aSo  degrés.  En  opérant  sur  i  gramme  de  for- 
miate  de  baryte,  contenu  dans  un  tube  scellé  de  5o  centi- 
mètres cubes,  la  décomposition  est  terminée  au  bout  de 
cent  à  cent  vingt  heures,  à  260  degrés. 

L'expérience  offre  à  peu  près  les  mêmes  caractères  gé- 
néraux et  fournît  les  mêmes  produits,  soit  lorsqu'on  opère 
sur  I  gramme  de  sel  et  dans  un  tube  scellé,  c'est-à-dire  le 
sel  se  trouvant  en  présence  de  tous  les  produits  de  la  dé- 
composition; ou  bien  lorsqu'on  opère  sur  100  grammes 
de  sel,  et  dans  un  ballon  muni  d'un  tube  à  dégagement, 
par  lequel  les  produits  gazeux  (oxyde  de  carbone,  hydro- 
gène, acide  carbonique,  gaz  des  marais)  s'échappent  au 
dehors.  J*ai  signalé  ces  produits  et  les  réactions  qui  leur 
donnent  naissance  dans  ma  Chimie  organique  J ondée  sur 
la  synthèse,  t.  I,  p.  26.  Ces  diverses  réactions  ont  toutes 
Heu  avec  dégagement  de  chaleur  (*);  mais  je  supprime  les 
calculs  pour  abréger. 

Si  Ton  élève  la  température,  la  décomposition  devient 
plus  rapide,  mais  sans  cesser  de  présenter  les  mêmes  carac- 
tères généraux,  au  moins  jusqu'à  33o  degrés  :  nous  y 
reviendrons  en  parlant  de  la  vitesse  des  réactions. 

4.  Citons  maintenant  une  décomposition  sans  limite,  qui 


(*)  Ou  trouvera  tes  indications  du  calcul  pour  le  cas  principal,  celui  de 
ta  formaliun  du  gaz  des  marais  (Annales de  Chimie  et  de  Physique,  4^  série , 
t.  VI,  p.  370): 

4C»HBaO*  =  C«H*-+-2(C*0*,aBaO)-f-C*0*, 
réaction  qui  produit  174000  calories. 
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se  dislingue  des  précédentes,  parce  qu'elle  est  endother- 
mique  :  c'est  celle  de  Tacide  oxalique.  Je'dis  d^abord  que 
celte  décomposition  est  endotbermique,  quels  qu'en  soient 
les  produits  et  quel  que  soit  leur  état. En  effet  la  décompo- 
siiion  de  l'acide  oxalique  en  acide  carbonique  et  en  oxyde 
de  carbone, 

répond  à  une  absorption  de  i5ooo  calories  ('),  soit  que 
Tacide  conserve  Tétat  solide,  et  que  Teau  prenne  l'état 
liquide;  soit  que  tous  les  corps  prennent  Tétai  gazeux. 
D'autre  part,  Tacide  solide,  en  fournissant  de  l'oxyde  de 
carbone,  de  Tacide  carbonique  et  de  Teau  gazeuse,  absorbe 
près  de  25  ooo  calories. 

La  décomposition  de  l'acide  oxalique  solide  en  acide 
formique  gazeux  et  acide  carbonique, 

répond  à  une  absorption  de  chaleur  plus  grande  encore,  soit 
52 ooo  calories  environ;  chiffre  qui  se  réduirait  à  42000 
environ,  si  l'acide  oxalique  éiait  supposé  gazeux. 

Ceci  posé,  étudions  la  décomposition  elle- même,  en  com- 
mençant par  les  expériences  faites  en  vase  scellé.  L'acide 
oxalique  absolument  pur,  renfermé  dans  un  vase  plein 
d'air,  ne  se  décompose  pas  à  90  degrés,  même  lorsqu'on 
maintient  celle  température  pendant  dix,  vingt,  cent  heu- 
res. Au  contraire,  le  même  acide  oxalique,  chauffé  vers 
120  degrés,  pendant  un  temps  suffisant,  dans  un  tube 
scellé,  se  décompose  en lîèromeiil.  Sa  décomposition  n'est 
donc  pas  limitée  par  la  présence  des  produits  qu'elle  en- 
gendre. On  le  comprendra,  si  Ton  remarque  que  ces  pro- 
duits n'ont  aucune  tendance  à  se  recombîner  :  je  m'en 
suis  assuré,  d'une  part,  en  opérant  avec  l'acide  formique  et 
l'acide  carbonique,  et,  d'autre  part,  avec  l'oxyde  de  car- 
bone, l'eau  et  l'acide  carbonique. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physiqne,  4*  série,  t.  VI,  p.  ê^w» 
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La  décomposition  du  même  acide  oxalique,  étudiée  daus 
un  vase  ouvert,  donne  lieu  à  des  effets  intéressants  et  qu'il 
est  utile  de  signaler,  en  raison  des  notions  théoriques  que 
Ton  peut  y  rattacher. 

Prenons  en  effet  de  F  acide  oxalique  cristallisé, 

et  chauffons-le  dans  une  petite  cornue  tubulée,  munie  d'un 
thermomètre  et  ajustée  avec  un  récipient  etuntubeà  dégage- 
ment. L'acide  fond  d'abord  dans  son  eau  de  cristallisation, 
et  la  décomposition  commence  vers  iio  à  iqo  degrés;  à 
cette  température,  c'est  surtout  l'eau  de  cristallisation  qui 
se  dégage  5  elle  est  accompagnée,  toutefois,  par  une  petite 
quantité  d'oxyde  de  carbone,  d'acide  formique  et  d'acide 
carbonique.  La  décomposition  augmente  et  la  tempéra- 
ture s'élève  continuellement ,  lorsque  l'acide  est  soumis 
à  l'influence  d'une  source  de  chaleur  à  température  beau- 
coup plus  élevée,  d'un  bec  de  gaz  par  exemple. 

Cependant  la  masse,  d'abord  fondue,  ne  tarde  pas  à  se 
solidifier  de  nouveau,  dès  que  l'eau  de  cristallisation  est 
entièrement  partie.  La  température  de  l'acide  oxalique 
finit  par  rester  sensiblement  stationnaire,  lorsqu'elle  est 
parvenue  entre  i85  et  190  degrés,  quelle  que  soit  la  tem- 
pérature de  la  source.  A  partir  de  ce  moment,  l'élévation 
de  température  de  la  source  et  la  quantité  de  chaleur  plus 
ou  moins  grande  qu'elle  fournit  dans  un  temps  donné, 
n'ont  plus  d'autre  effet  que  d'activer  extrêmement  la  dé- 
composition, mais  sans  que  la  température  de  la  masse 
en  décomposition  s'élève  au-dessus  d'un  certain  terme. 

Ce  point  de  décomposition  présente  une  certaine  fixité, 
quel'onpourraitpresque  comparer  àlafixitédu  pointd'ébul- 
lition  d'un  liquide.  Un  tel  phénomène  est  du  sans  aucun 
doute  à  ce  que  les  gaz  qui  se  forment  lors  de  la  décomposi- 
tion de  la  masse  solide  absorbent  une  grande  quantité  de 
chaleur  :  de  telle  sorte  que  la  chaleur  fournie  par  le  foyer 
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est  continuellement  employée  pour  produire  le  changement 
d'état. 

5.  Néanmoins  une  semblable  fixité  dans  la  température  de 
décomposition  ne  doit  pas  être  regardée  comme  un  phé- 
nomène général*,  elle  ne  s'observe  qu'exceptionnellement 
en  chimie  organique.  Je  ne  l'ai  remarquée  ni  pour  le  for- 
miate  de  baryte  ni  pour  l'acétate  de  soude.  Or,  si  la  décom- 
position du  formiate  de  baryte  est  une  réaction  exother- 
mique, on  peut  admettre  que  celle  de  l'acétate  de  soude 
pur  est  endothermique  :  en  effet  les  produits  principaux 
de  cette  dernière  décomposition  sont  l'acétone  gazeux  et 
le  carbonate  de  soude,  produits  dont  la  formation  absorbe 
environ  8000  calories  (*). 

Lorsque  les  décompositions  s'opèrent  sans  limite,  les 
produits  changent  souvent  de  nature  pendant  le  cours  de 
la  décomposition  même;  c'est  là  une  circonstance  très-im- 
portante en  chimie  organique.  Deux  conditions  jouent  ici 
un  rôle,  savoir  :  la  présence  des  produits  déjà  formés  par 
un  commencement  de  décomposition  et  la  température  va- 
riable à  laquelle  s'opère  la  décomposition. 

6.  L'influence  que  la  présence  des  produits  déjà  formés 
exerce  sur  la  suite  delà  décomposition  est  très-manifeste 
dans  les  expériences  relatives  à  l'acide  formique.  En  effet, 
en  opérant  dans  des  vases  scellés  et  à  la  température  de 
260  degrés,  on  obtient  seulement  de  l'eau  et  de  l'oxyde  de 
carbone  au  début  de  l'expérience,  c'est-à-dire  pendant  les 
premières  heures  : 

Mais  vers  la  fin  de  la  décomposition  l'acide  carbonique 
et  l'hydrogène  s'ajoutent  à  ces  premiers  produits  : 

La  différence  des  réactions  s'explique  par  la  diversité 
des  conditions  dans  lesquelles  on  opère.  En  effet,  au  début, 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  VI,  p.  875  et  876. 
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la  décomposition  a  lieu  en  présence  d'un  excès  d'acide 
formique.  Vers  la  (in,  au  contraire,  Tacide  formique  tend 
à  disparaître,  et  ses  dernières  portions  se  détruisent  en  pré- 
sence de  Veau  et  de  l'oxyde  de  carbone. 

7.  Quant  à  l'influence  exercée  par  la  température  de  dé- 
composition, elle  n'est  pas  moins  manifeste,  et  elle  joue  un 
rôle  capital  dans  laplupartdes  distillations  sèches  .Par  exem- 
ple, un  mélange  d'acétale  de  soude  et  de  cbauxsodée,  chaufle 
très-lentement  et  de  façon  à  en  opérer  la  décomposition  à 
la  température  la  plus  basse  possible,  fournit  du  formène^ 
C'H*,  sensiblement  pur;  tandis  que  si  l'on  élève  brusque- 
ment jusqu^au  rouge  la  température  du  mélange,  le  for- 
mène  est  mêlé  avec  des  quantités  notables  de  propylène, 
C*H*,  d'éthylène,  C*H*,  et  d'autres  carbures.  Je  revien- 
drai sur  ces  faits  et  sur  leur  théorie,  en  parlant  de  la  vitesse 
des  réactions  (p.  iSi). 

§  3.  Réactions  limitées. 

Venons  à  l'étude  des  décompositions  limitées.  Les  faits 
connus  se  présentent  avec  trois  caractères  distincts,  savoir  : 

1^  La  limite  est  fixe  et  indépendante  de  la  température, 
au  moins  dans  un  certain  intervalle  (réactions  éthérées, 
équilibres  de  combustion,  etc.); 

2^  La  limite  change  d'une  manière  continue  avec  la 
température;  mais  elle  est  déterminée  pour  chaque  tempé- 
rature (dissociations  de  M.  Deville); 

3^  La  combinaison  ne  tend  vers  aucune  limite  fixe,  tout 
en  demeurant  incomplète. 

Qu'il  s'agisse  des  réactions  sans  limite,  ou  des  réactions 
à  limite  variable  avec  la  température  ou  autrement,  ou 
bien  encore  des  réactions  à  limite  indépendante  de  la 
température,  dans  toutes  ces  réactions,  dis-je,  et  toutes 
les  fois  que  les  expériences  ont  pu  être  poussées  assez 
loin,  il  est  une  condition  générale  qui  règle  les  divers 
modes  de  leur  accomplissement.   Cette  condition  résulte 
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de  mes  recherches  sur  les  éthers  composés  et  sur  les 
carbures  pyrogénës  et  des  recherches  de  M.  Deville  sur 
les  dissociations  :  c'est  Vexistence  d'aune  réaction  in^ 
verse  y  déterminée  soit  par  un  abaissement  dans  la  tem- 
pérature (décomposition  et  recomposition  de  Tcau),  soit 
par  un  changement  dans  les  proportions  des  corps  réagis- 
sants (réactions  éthérées',  réactions  des  carbures  pyrogénés). 
Toutes  les  fois  que  Tune  de  ces  deux  circonstances  existe, 
et  dans  tout  Tintervalle  de  température  où  elle  seprésente, 
la  décomposition  est  nécessairement  limitée. 

Dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  l'acte  de  réchauf- 
fement développe  deux  réactions  inverses  et  qui  aboutis- 
sent toutes  deux  à  la  même  limite.  Entre  ces  deux  réac- 
tions, il  y  a  cependant  une  différence  capitale  :  Tune  d'elles 
dégage  de  la  chaleur,  tandis  que  l'action  contraire  absorbe 
de  la  chaleur  \  en  d'autres  termes,  l'une  des  réactions  ré- 
sulte du  travail  des  affinités  chimiques,  tandis  que  Tautre 
réaction  est  accompagnée  par  un  travail  contraire,  dû  à 
Tacte  de  réchauffement. 

En  général  c'est  la  combinaison  proprement  dite  qui  est 
exothermique,  la  décomposition  étant  endothermique  :  tel 
est  le  cas  de  la  réaction  entre  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxy- 
gène, entre  l'hydrogène  et  l'oxygène,  entre  l'hydrogène  et 
Téthylène,  etc.  Cependant  on  peut  citer  certains  cas,  tels 
que  la  formation  du  sulfure  de  carbone,  où  la  combinai- 
son est  endothermique  et  la  décomposition  exothermique. 

Examinons  en  détail  et  par  l'étude  des  faits  eux-mêmes 
les  diverses  classes  de  réactions  limitées  qui  ont  été  signa- 
lées tout  à  l'heure. 

Z.  Umîte  indépendante  de  la  température  {dans  un  certain  inteivalle). 

i .  Réactions  éthérées.  —  La  formation  des  éthers  offre  le 
type  de  cette  classe  de  réactions.  La  formation  d'un  éther 
a  lieu  en  vertu  de  l'action  réciproque  d'un  acide  et  d'un  al- 
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cool  ;  mais  cette  formation  est  limitée,  parce  que  l'eau,  pro- 
duit nécessaire  de  la  réaction,  tend  à  décomposer  en  sens 
inverse  Télher  qui  prend  naissance  en  même  temps.  J'ai 
développé  toute  celte  théorie  par  de  nombreuses  expé- 
riences, exécutées  en  commun  avec  M.  Péan  de  Saint- 
Gilles  5  je  prendrai  la  liberté  d'y  renvoyer  le  lecteur  (*). 

Je  rappellerai  seulement  les  chiffres  suivants  pour  pré- 
ciser l'influence  de  la  température  : 

A   100*^  Tacide  acétique  et  l'alcool,   mêlés  à  équivalents 
égaux,  se  combinent  dans  la  proportion  des  66  cen- 
tièmes d(i  poids  de  chacun  d'eux. 
170*  »  »  »  66,5 

200®  »  I»  •  67 

220®  »  »  «  66,5 

Les  nombres  précédents  sont  d'autant  plus  concluants 
qu'ils  se  rapportent  tous  à  des  réactions  opérées  sur  des 
systèmes  liquides ,  homogènes ,  maintenus  tels  à  la  tem- 
pérature et  pendant  toute  la  durée  des  réactions.  Ces  nom- 
bres prouvent  que  la  limite  de  la  combinaison  est  indé- 
pendante de  la  température,  au  moins  pendant  un  certain 
intervalle.  La  température  intervient  seulement  en  chan- 
geant le  temps  nécessaire  pour  atteindre  l'état  d'équilibre. 

J'ai  encore  étudié  quelle  influence  la  pression^  c'est- 
à-dire  Vétal  de  condensation  de  la  matière,  exerce  sur 
la  limite  des  réactions  éthérées.  J'ai  reconnu  que,  dans  un 
système  liquide,  à  une  même  température,  la  décompo- 
sition d'un  éther  par  Teau  va  plus  loin,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  que  dans  un  système  gazeux  ('). 

Si  l'on  compare  plusieurs  systèmes  gazeux  diversement 
condensés,  la  proportion  d'éther  décomposée  semble  varier 
d'une  manière  continue;  elle  est  d'autant  moindre  que  le 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  LXVIIÎ,  p.  11b, 
(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  s^rie,  t.  LXVIII,  p.  239. 
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volume  occupé  par  un  poids  donné  de  matière  est  plus 
considérable  (*). 

J'ai  repris  depuis  cette  question,  et  Ton  trouvera  plus 
loin  un  Mémoire  relatif  à  l'influence  de  la  pression  sur  la 
combinaison  du  carbone  avec  l'hydrogène  (p.  200),  in- 
fluence qui  s'exerce,  au  contraire ,  par  sauts  brusques  et 
d'une  manière  discontinue. 

Tous  ces  faits  répondent  à  des  notions  de  mécanique 
chimique  d*une  grande  importance. 

2.  Equilibres  de  combustion,  —  Les  expériences  ré- 
centes de  M.  Bunsen  sur  la  température  des  flammes  ten-^ 
dent  également  à  établir  l'existence  de  réactions  limitées, 
dont  la  limite  demeure  indépendante  de  la  température 
pendant  un  certain  intervalle.  A  un  terme  déterminé,  la 
limite  change  d'une  manière  brusque,  pour  se  maintenir 
de  nouveau  constante  durant  un  certain  intervalle  de  tem- 
pérature, et  ainsi  de  suite.  Il  en  est  ainsi,  par  exemple, 
dans  la  réaction  de  loxygène  sur  l'hydrogène. 

Voilà  les  faits  les  plus  précis  que  l'on  connaisse  aujour- 
d'hui relativement  à  la  classe  des  réactions  limitées  dont 
la  limite  est  indépendante  de  la  température,  au  moins 
pendant  un  certain  intervalle.  Mais  les  notions  qui  résul- 
tent de  ces  faits  me  paraissent  applicables  à  la  plupart  des 
réactions  limitées  qui  ont  lieu  au  sein  des  systèmes  homo- 
gènes^ soit  gazeux,  soit  liquides. 

3.  Équilibres  des  carbures  pjrrogénés.  —  Tels  sont  les 
équilibres  pyrogénés  qui  s'établissent  entre  les  carbures 
d'hydrogène,  à  la  température  rouge.  En  étudiant,  par 
exemple,  la  décomposition  de  la  benzine,  soit  au  rouge  or- 
dinaire, soit  au  rouge  vif,  soit  au  rouge  blanc,  c'est-à-dire 
depuis  5oo  degrés  jusqu'à  i5oo  environ,  je  n'ai  pas  observé 
de  différence  bien  marquée  entre  les  proportions  relatives 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LXVIII,  p.  i^t, 
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des  produits  de  la  réaction  (*),  malgré  l'extrême  diversité 
des  températures.  Mais  il  est  difficile  de  préciser  suffisam- 
ment ces  résultats,  et  les  réactions  ne  peuvent  guère  être 
prolongées  suffisamment,  parce  que  Téquilibre  mobile 
qui  tend  d'abord  à  s'établir  entre  les  carbures  pyrogénés 
ne  tarde  pas  à  être  troublé  par  le  progrès  plus  lent  des 
condensations  moléculaires  :  je  me  bornerai  à  renvoyer  ayx 
divers  Mémoires  que  j'ai  publiés  dans  ce  Recueil  sur  la  sta- 
tique des  carbures  pyrogénés  ('). 

4.  Éthers  chlorlvydviques.  —  On  doit  probablement  rap- 
porter au  même  ordre  de  phénomènes  la  décomposition 
limitée  que  les  éthers  chlorhydriques  et  les  composés  ana- 
logues éprouvent  sous  Tinfluence  de  la  chaleur^  je  suis 
conduit  à  cette  opinion  par  les  analogies  qui  existent  entre 
les  réactions  de  ces  corps  et  celles  des  autres  éthers. 

En  i8i5,  Thenard  avait  observé  que  l'éther  chlorhy- 
drique  se  dédouble  par  la  chaleur  rouge  en  gaz  oléfiant 
et  acide  chlorhydrique.  Depuis,  j'ai  fait  voir  (')  que  ces 
deux  gaz  jouissent  de  la  propriété  de  se  combiner  à  la 
température  ordinaire,  ou  mieux  encore  à  loo  degrés. 
Dès  lors,  il  est  clair  qu'il  doit  exister  une  température  inter- 
médiaire ,  à  laquelle  la  décomposition  commence.  Dans 
des  observations  publiées  il  y  a  seize  ans,  j'avais  reconnu 
en  effet  que  Téther  chlorhydrique,  chauffé  vers  36o  degrés 
dans  un  tube  scellé,  éprouve  une  décomposition  partielle. 
Le  chlorhydrate  d'éthalène  se  comporte  de  même  entre 
200  et  3oo  degrés;  le  chlorhydrate  de  térébenthène,  vers 
208  degrés  et  même  au-dessous,  etc. 

L'état  de  décomposition  partielle  des  éthers  chlorhydri- 
ques est  plus  facile  a  vérifier  que  celui  des  composés  mi- 


(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série;  I.  IX,  p.  4^3,  et  t.  XII, 

p.  46* 
(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*   série,  t.  IX,  XH  et  XVI. 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LI,  p.  81;  1867. 
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nëraux,  parce  que  le  carbure  d'hydrogène  et  Thydracide 
ne  se  recombinent  pas  immédiatement.  Lorsque  le  refroi- 
dissement est  très-lent,  on  retrouve  le  compose  primitif  à 
peu  près  inaltéré  (sauf  les  conditions  de  modification  iso- 
mérique,  dont  on  parlera  tout  à  Theure).  Mais  si  le  refroi- 
dissement est  brusque,  il  en  est  autrement.  Il  suffit  d'ouvrir 
en  dehors  du  bain  d'huile  la  pointe  des  tubes  qui  y  sont 
plongés  pour  constater  l'état  de  décomposition  du  produit 
qu'ils  renferment.  Une  simple  distillation  la  met  d'ailleurs 
en  évidence  pour  la  plupart  des  élhers  chlorhydriques  et 
composés  analogues,  qui  sont  volatils  seulement  au-dessus 
de  200  degrés. 

Toutes  ces  observations  ont  pris  une  signification  plus 
complète,  depuis  les  expériences  de  M.  Wurtz  sur  lebrom- 
hydrate  d'amylène  et  ses  densités  de  vapeur  à  diverses  tem- 
pératures. En  effet  la  densité  de  vapeur  d'un  éiher  chlor- 
hydrique  étant  double  de  celle  du  mélange  gazeux  formé 
par  le  carbure  et  l'hydracide  correspondant, la  connaissance 
de  la  densité  de  vapeur  dudit  éther,  à  une  haute  tempé- 
rature, indique  d'une  manière  précise  la  proportion  dé- 
composée au  moment  même  de  l'expérience,  sans  qu'il  soit 
nécessaire  de  tenir  compte  des  complications  qui  résultent 
d'un  refroidissement  consécutif. 

Ces  faits  étant  constatés,  on  est  conduit  à  se  demander 
si  l'équilibre  entre  le  carbure  d'hydrogène  et  l'hydracide 
varie  d'une  manière  continue  avec  la  température,  à  la 
façon  des  dissociations  proprement  dites  (voir  plus  loin); 
ou  bien  s'il  varie  par  sauts  brusques ,  en  demeurant  con- 
stant pendant  un  certain  intervalle,  à  la  façon  des  réactions 
éthérées,  ou  des  équilibres  de  combustion. 

Dans  l'état  présent  de  nos  connaissances  il  est  fort  diffi- 
cile de  répondre  à  ces  questions,  à  cause  de  deux  complica- 
tions inévitables,  savoir  :  la  lenteur  des  réactions  et  la 
transformation  polymérîque  des  carbures. 

Lorsque  l'on  détermine  par  les  procédés  ordinaires  la 
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densité  de  vapeur  d'un  bromhydrate  ou  d'un  iodbydrate 
de  carbure,  afin  de  constaler  Tétat  actuel  du  composé  à  une 
température  donnée,  rien  ne  prouve  que  le  système  soit 
parvenu  à  son  état  d^équilibre.  En  effet,  la  combinaison 
des  bydracides  avec  les  carbures  n'est  pas  instantanée^  elle 
exige  souvent  un  grand  nombre  d'beures  pour  s'accomplir, 
comme  il  résulte  de  mes  expériences.  Il  est  probable  qu'il 
en  est  de  même  de  la  réaction  inverse,  c'est-à-dire  de  la 
décomposition  des  éthers  chlorhydriques.  En  jetant  un 
coup  d'œil  sur  la  liste  des  densités  de  vapeur  données  par 
M.  Wurtz  (*),  il  est  facile  de  reconnaître  que  si  ces  densités 
démon trent  nettement  ce  que  l 'auteur  se  proposai  t  d'établir, 
c'est-à-dire  la  décomposition  partielle  du  bromhydrate  mis 
en  expérience,  elles  ne  peuvent  cependant  servir  à  définir 
aucune  relation  régulière  entre  la  température  et  la  quan- 
tité d'élber  décomposé. 

Pour  arriver  à  des  résultats  comparables,  il  faudrait  pro- 
longer les  expériences  pendant  un  grand  nombre  d'heures. 
Mais  on  tombe  alors  dans  un  autre  écueil,  analogue  à  celui 
que  j'ai  signalé  pour  les  carbures  pyrogénés,  c'est  la  trans- 
formation polymérique  du  carbure  d'hydrogène.  Cette  dif- 
ficulté est  mise  en  évidence  par  l'étude  du  chlorhydrate 
d'essence  de  térébenthine,  véritable  éther  bien  défini  et 

cristallisé 

C'«H'«HCl. 

Ce  corps  distille  à  208  degrés.  En  même  temps,  il  dégage 
des  vapeurs  d'acide  chlorhydrique ,  ce  qui  annonce  une 
décomposition  partielle.  Mais  l'acide  mis  à  nu  ne  se  recom- 
bine jamais  complètement  avec  le  carbure,  alors  même 
qu'on  maintient  les  produits  en  contact  dans  un  vase  scellé 
et  pendant  un  temps  considérable.  C'est  que,  dans  ces  con- 
ditions, une  partie  du  carbure  d'hydrogène  se  modifie  len- 
tement, en  formant  du  ditérébène,  2  (C*®H**).  Or  le  dité- 

(*)  Comptes  rendus,  t,  LX,  p.  728;  i865. 


i3S  ) 

rébène  possède  une  capacité  de  saiuratiou  moitié  moindre 
que  le  térébentliène. 

Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  éprouve  également  par 
la  chaleur  une  décomposition  partielle  ^  semblable  à  celle 
des  éthers  chlorhydriques.  Cette  décomposition  varie-t-elle 
avec  la  température  par  degrés  insensibles,  à  la  façon  des 
dissociations,  ou  bien  change-t-elle  d'une  manière  discon- 
tinue, à  la  façon  des  réactions  éthérëes?  C'est  ce  que  l'ex- 
périence n'a  pas  encore  décidé.  Quoi  qu'il  en  soit,  je  croîs 
devoir  rappeler  ici  que  l'état  de  décomposition  partiel  du 
sel  ammoniac  explique  certaines  observations  que  j'ai  faites, 
il  y  a  une  quinzaine  d'années,  relativement  à  la  formation 
des  alcalis  éthyliques.  Lorsqu'on  chauffe  à  4^^  degrés^ 
dans  un  tube  scellé,  Talcool,  Téther  ou  même  le  gaz  oléfîant 
avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  on  obtient  une  cer- 
taine quantité  de  chlorhydrate  d'éthylammine  : 

H  Cl,  ee'Az. 

Cette  réaction  s'explique  en  admettant  qu'à  une  haute 
température,  il  y  a  décomposition  partielle  du  sel  ammo- 
niac :  l'acide  chlorhydrique,  devenu  libre,  forme  d'abord 
avec  l'alcool  un  peu  d'éther  chlorhydrique,  lequel  réagit 
sur  l'ammoniaque  mise  en  liberté  au  même  moment  :  de 
là  résulte  une  production  d'éthylammine  : 

OH^Cl  -+-  AzH»=  H  Cl,  C^H'Az. 

L'action  va  même  plus  loin;  car  j'ai  observé  que  la  dié- 
thylamine,  la  triéthylamine,  etc.,  prennent  aussi  naissance, 
sans  doute  par  une  suite  de  réactions  fondées  sur  la  décom- 
position partielle  de  leurs  chlorhydrates. 

5.  Formation  de  Vétlier  ordinaire,  —  C'est  encore  par 
un  équilibre  analogue  à  celui  des  réactions  élhérées  pro- 
prement dites,  quoique  plus  compliqué,  que  j'explique  les 
circonstances  de  la  formation  de  l'éther  ordinaire,  dans  la 
réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  Talcool.  En  effet  l'alcool 
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et  Tacide  sulfurique  réagissent  à  la  température  ordinaire 
avec  formation  d'eau  et  d'acide  éthylsulfurique  : 

et  Taction  est  limitée,  parce  que  Teau  redécompose  en  sens 
inverse  Tacide  éthylsulfurique  : 

(2)  C^H*  (S'H'O»)  +  H'O»  =  OW  (H'O»)  -h  S'H'O». 

Sans  insister  davantage  sur  ces  deux  réactions  contraires, 
dont  j'ai  fait  une  étude  détaillée,  mais  jusqu'à  présent  iné- 
dite, je  me  bornerai  à  rappeler  que  l'acide  sulfurique  et 
Falcool  ne  produisent,  à  la  température  ordinaire,  aucune 
trace  d'éther  ordinaire  ni  d'éthylène,  même  au  bout  d'un 
contact  prolongé  pendant  plusieurs  années  :  je  m'en  suis 
spécialement  assuré. 

Cependant,  à  une  température  voisine  de  100  degrés,  la 
réaction  change  de  nature  et  l'éiher  ordinaire  apparaît;  il 
résulte  de  l'action  de  l'acide  éthylsulfurique  sur  Talcool  : 

(3)  C<H<(S»H^O»)  -hC*H«0»=C«H*(C«H«0*)  -h  S»B»0«. 

La  nouvelle  réaction  n'est  pas  limitée  directement  par 
sa  réciproque;  mais  elle  est  limitée,  à  cause  de  la  réaction 
de  l'acide  sulfurique  sur  l'éther  ordinaire.  En  effet  ces  deux 
composés,  pris  à  l'état  de  liberté,  réagissent  pour  produire 
de  l'acide  éthylsulfurique  et  de  l'eau  : 

(4)  OW  (C*H«0»)  -h  2S»H»0»  =  aC*  H*  (S»H^O«)  4-  IPO». 

Or  l'eau,  ainsi  produite,  décompose  à  son  tour  une  portion 
de  l'acide  éthylsulfurique  en  reproduisant  de  l'acide  sul- 
furique et  de  l'alcool. 

Le  cycle  des  réactions  se  trouve  fermé,  puisqu'on  est  re- 
venu au  point  de  départ.  C'est  donc  entre  les  produits  ex- 
primés par  les.  quatre  équations  ci -dessus,  c'est-à-dire 
entre  l'alcool,  l'acide  sulfurique,  Tacide  éthylsulfurique, 
l'eau  et  l'éther  ordinaire,  que  l'équilibre  tend  à  se  produire. 
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Mais   cet  équilibre  ne  pourra  être  réalisé  efTectivement 
qu'en  opérant  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe ,  de  façon 
à  maintenir  tous  les  produits  en  contact  réciproque. 

Au  contraire,  dans  le  cas  où  l'on  ouvre  une  issue  aux 
produits  volatils,  ceux-ci  sont  éliminés,  et  il  ne  reste  dans 
les  vases  échauffés  que  les  produits  fixes,  c'est-à-dire  l'acide 
éthylsulfurique  et  Tacide  sulfurique,  mêlés  avec  une  cer- 
taine proportion  d'eau.  A  ce  moment,  si  Ton  introduit  une 
nouvelle  proportion  d'alcool ,  l'alcool  réagit  d'abord  sur 
l'acide  sulfurique  libre,  pour  engendrer  une  nouvelle  pro- 
portion d'eau,  qui  distille,  et  d'acide  éthylsulfurique,  qui 
reste  dans  la  cornue  :  en  même  temps,  une  portion  de  l'al- 
cool additionnel,  se  trouvant  en  présence  de  l'acide  éthyl- 
sulfurique, reproduit  encore  de  l'éther,  qui  distille,  et  de 
l'acide  sulfurique,  qui  demeure  encore  mélangé  avec  une 
certaine  proportion  d'acide  éthylsulfurique.  On  conçoit 
d'ailleurs  que,  les  proportions  relatives  d'acide  sulfurique, 
d'eau  et  d'acide  éthylsulfurique  étant  convenablement  choi- 
sies, tout  l'alcool  additionnel  doive  s'éliminer  sous  forme 
d'éther  et  d'eau,  sans  altérer  la  composition  du  mélange 
non  volatil  contenu  dans  la  cornue.  La  théorie  de  l'éthéri- 
fication  ordinaire  se  trouve  ainsi  ramenée  à  celle  des  équi- 
libres pyrogénés. 

Tels  sont  les  phénomènes  qui  se  produisent,  tant  que 
l'on  n'atteint  pas  la  température  de  formation  deTélhylène. 
Mais  à  une  certaine  température,  qui  paraît  comprise  entre 
i5o  et  150  degrés,  la  réaction  de  l'alcool  sur  l'acide  sul- 
furique change  de  nouveau.  A  ce  moment  l'acide  éthyl- 
sulfurique se  partage  en  éthylène  et  acide  sulfurique  : 

(5)  C*H^(S»H''0«)  =  C*e<4-S='H»0«. 

Cependant  cette  décomposition  ne  devient  pas  complète, 
pas  plus  que  les  précédentes  et  pour  des  raisons  analogues; 
en  effet  l'acide  sulfurique  a  la  propriété  de  se  combiner 
directement  avec  l'éthylène,  ce  qui  engendre  l'acide  éthyl- 
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fiulfurique  ; 

(6)  OE*  -f-  S>H>0»  =  C*H«  (S^H>0»). 

J'ai  établi  que  cette  combinaison  avait  lieu  dans  des  con- 
ditions spéciales  et  dès  la  température  ordinaire  :  c'est  le 
point  de  départ  de  la  synthèse  de  Talcool. 

A  une  température  voisine  de  i5o  degrés,  il  y  a  équi- 
libre entre  les  deux  réactions  (5)  et  (6).  Toutefois  il  est 
difGcile  de  mesurer  cet  équilibre,  en  dehors  de  toute 
complication  étrangère;  parce  qu'à  cette  température  il  y 
a  aussi  équilibre  entre  Facide  éthylsulfurique,  l'acide  sul- 
furique,  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  ordinaire. 

En  outre,  vers  i5o  degrés,  l'acide  sulfurique  commence 
'  déjà  à  attaquer  l'alcool,  en  vertu  d'une  toute  autre  réaction, 
et  avec  formation  d'acide  sulfureux,  d'eau,  d'oxyde  de  car^ 
bone  et  d'acide  carbonique  :  circonstance  qui  ne  permet 
pas  de  prolonger  indéfiniment  les  réactions  actuelles  d'é- 
thérification  pour  les  soumettre  à  une  étude  précise. 

Les  formations  successives  de  l'acide  éthylsulfuriquc,  de 
l'éther  ordinaire  et  de  l'éthylène  sont  surtout  remarquables, 
parce  que  chacune  d'elles  commence  au-dessus  d'une  tem- 
pérature déterminée,  sans  donner  auparavant  aucun  indice 
de  son  existence.  J'ai  constaté,  par  des  mesures  numériques, 
que  l'équilibre  le  plus  simple,  celui  qui  s'établit  au-dessous 
de  loo  degrés  entre  l'acide  éthylsulfuriquc,  l'eau,  l'alcool 
et  l'acide  sulfurique,  est  indépendant  de  la  température, 
pendant  un  certain  intervalle,  au  même  titre  que  les  réac- 
tions éthérées  proprement  dites.  En  est-il  de  même  des 
équilibres  complexes  qui  président  à  la  formation  de  l'éther 
ordinaire  et  de  l'éthylène?  C'est  un  point  fort  difficile  à 
éclaircir  et  que  je  ne  prétends  pas  décider  ici. 

n.  Limite  déterminée,  mais  variable  aveo  la  température 

d'une  manière  continue. 

1.  Chacun  connaît  les  expériences  de  M.  Deville  sur 
les  dissociations.  Ce  savant  chimiste  pense  que ,  dans  la 
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plupart  des  décompositions  opérées  par  la  chaleur,  la 
proportion  du  corps  décomposé  s^accroit  peu  à  peu,  à  me- 
sure que  la  température  s^ élève.  Dans  les  cas  où  il  se  pro» 
duit  un  gaz  ou  vapeur,  M.  Deville  a  appelle  tension  de 
dissociation  la  tension  que  ce  gaz  ou  cette  vapeur  afTecte  à 
une  certaine  température*,  et  il  admet  que  cette  tension  est 
comparable  à  celle  d'une  vapeur  saturée,  en  présence  d'un 
excès  du  liquide  qui  l'a  fournie. 

Ces  vues,  déduites  d'un  premier  aperçu  des  phénomènes, 
s'appliquent  en  effet  à  beaucoup  de  décompositions  \  mais 
elles  ne  semblent  pas  être  confirmées  d'une  manière  géné- 
rale par  les  expériences  les  plus  récentes.  Il  faut  distin- 
guer ici  les  systèmes  homogènes,  entièrement  gazeux  ou 
entièrement  liquides,  et  les  systèmes  non  homogènes,  ren- 
fermant à  la  fois  des  substances  gazeuses  et  des  substances 
liquides  ou  solides,  ou  bien  encore  des  liquides  et  des  so- 
lides. 

2.  Les  systèmes  homogènes  et  qui  demeurent  tels,  spé- 
cialement les  systèmes  gazeux,  sont  ceux  dont  l'étude  est  la 
plus  concluante^  au  point  de  vue  de  la  mécanique  chimique. 
Or  nous  avons  établi  précédemment  que,  dans  tous  les  sys- 
tèmes de  ce  genre  qui  ont  été  étudiés,  la  limite  demeure  indé^ 
pendante  de  la  température^  pendant  un  certain  intervalle  : 
tel  est  le  cas  des  réactions  éthérées ,  celui  des  réactions 
de  combustion  et  probablement  aussi  celui  des  réactions 
entre  les  carbures  pyrogénés.  Si  Ton  dépasse  cet  inter- 
valle, la  limite  change  par  sauts  brusques  et  elle  conserve 
sa  nouvelle  valeur  pendant  un  nouvel  intervalle.  De 
même  la  pression  variant  peu  à  peu,  tantôt  la  limite  varie 
par  degrés  successifs  (réactions  éthérées)  5  <a/ifdf  les  va- 
nations  de  la  limite  s^ exercent  par  sauts  brusques  et  d'une 
manière  discontinue  (union  du  carbone  avec  l'hydrogène). 
Rien  ne  ressemble  moins  à  la  tension  d'une  vapeur  satu- 
rée que  ces  phénomènes  discontinus. 

3.  Mais  il  en  est  autrement  dans  les  systèmes  non  Homo- 
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gènes  qui  renferment  à  la  fois  un  gaz  et  un  solide  ou  un 
liquide  y  tels  que  le  carbonate  de  chaux  endëcomposîtion, 
la  cyamélide  se  transformant  en  acide  cyanique,  les  hy- 
drates salins  en  efflorescence,  etc.,  tous  corps  étudiés  avec 
précision  par  MM.  Debray,  Troost  et  Haulefeuille.  Dans 
de  tels  systèmes,  i!  existe  pour  chaque  température  une 
tension  déterminée  du  corps  gazeux  qui  s'élimine  (acide 
carbonique,  vapeur  d'eau,  etc.). 

J'ai  reconnu  des  phénomènes  analogues  sur  la  combinai- 
son cristallisée  que  le  chlorure  cuivreux  forme  avec  l'oxyde 
de  carbone.  Cette  combinaison  s'obtient  en  saturant  au 
moyen  du  gaz  oxyde  de  carbone  la  solution  chlorhydrique 
du  chlorure  cuivreux  (^).  Elle  n'est  stable  que  dans  une 
atmosphère  d'oxyde  de  carbone.  Placée  dans  un  espace  vide 
(ou  rempli  d'un  gaz  autre  que  l'oxyde  de  carbone  ),  elle  se 
décompose  en  partie,  dès  la  température  ordinaire,  et  sui- 
vant des  rapports  qui  dépendent  delà  grandeur  de  l'espace 
vide,  c'est-à-dire  de  la  tension  de  l'oxyde  de  carbone.  Maïs 
le  composé  se  reforme  en  présence  de  l'oxyde  de  carbone. 
Ajoutons  enfin  que  la  décomposition  s'accroît,  à  mesure 
que  la  température  s'élève.  En  un  mot,  nous  observons  ici 
le  passage  entre  les  phénomènes  dus  à  la  solubilité  des  gaz 
et  ceux  qui  résultent  de  la  combinaison  proprement  dite. 

On  constate  donc,  dans  ces  circonstances,  une  véritable 
tension  du  gaz  ou  de  la  vapeur  qui  se  dégage,  et  cette  ten- 
sion semble  suivre  des  lois  analogues  à  celles  de  la  tension 
des  vapeurs  saturées.  Mais  cette  analogie  est  due  à  la  res- 
semblance des  conditions  physiques  des  expériences  et  non 
à  quelque  rapprochement  fondamental  entre  les  lois  de 
l'affinité  chimique  et  celles  de  la  tension  des  vapeurs.  Dans 
un  système  non  homogène,  le  gaz  qui  se  dégage,  au  lieu  de 
demeurer  continuellement  et  dans  toutes  ses  parties  en  con- 
tact avec  le  corps  dont  il  s'est  séparé  et  avec  le  composé 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  XLVI,  p.  488. 
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qui  subsiste,  ne  reste  en  contact  avec  ces  deux  corps  que 
par  une  surface  limitée;  là  seulement  peuvent  entrer  en 
jeu  les  forces  qui  tendent  à  renverser  la  réaction  et  qui  en 
déterminent  la  limitation.  La  similitude  entre  ces  condi- 
tions et  celles  qui  président  à  la  formation  des  vapeurs  sa- 
turées produit  une  certaine  ressemblance  dans  les  lois  des 
phénomènes.  Mais  ces  lois,  je  le  répète,  résultent  de  con- 
ditions spéciales  aux  systèmes  non  homogènes,  conditions 
en  partie  physiques  et  en  partie  chimiques.  C'est  dans  les 
systèmes  homogènes  qu'il  convient  de  chercher  les  lois 
les  plus  simples  qui  président  aux  réactions  chimiques. 

ZZZ.  Réactions  înoomplètet,  réciproques,  mais  sans  limite  déterminée. 

On  conçoit  à  priori  que  certains  composés  puissent  se 
défaire  et  se  refaire  sans  cesse,  dans  des  conditions  en  ap- 
parence identiques,  sans  tendre  cependant  vers  aucune 
limite  fixe.  Je  montrerai  en  efl'et  qu  il  en  est  ainsi  de  Tacide 
carbonique  et  de  la  vapeur  d'eau  soumis  à  Tinfluence  de 
Tétincelle  électrique,  c'est-à-dire  dans  certaines  réactions 
instantanées;  mais  cette  question  sera  Tobjet  d'un  Mé- 
moire spécial  (vo/rp.  179). 

ZV.  Bécompositions  limitées,  sans  réaction  inverse. 

Nous  sommes  conduits  maintenant  à  examiner  cette 
question  :  Toute  décomposition  limitée  répond- elle  à  la 
possibilité  d'une  réaction  inverse  ? 

A  priori^  on  conçoit  que  la  présence  des  produits  d'une 
décomposition  suffise  pour  en  arrêter  le  développement 
ultérieur,  même  lorsque  ces  produits,  mis  en  contact  sépa- 
rément, ne  sont  pas  susceptibles  de  se  recombiner.  Si  l'on 
envisage  superficiellement  les  faits  connus,  il  semble  même 
que  les  exemples  d'une  décomposition  limitée,  sans  qu'il 
y  ait  recombinaison  inverse,  ne  soient  pas  rares  en  chimie. 
Telle  est,  à  première  vue,  la  décomposition  limitée  que  le 
gaz  ammoniac  éprouve,  lorsqu'il  est  dirigé  à  travers  un  tube 
de  porcelaine  rougi.  J'ai  observé  un  fait  analogue  et  en 
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apparence  plus  concluant  en  chauffant  le  gaz  des  marais, 
pendant  quelques  Leures,  dans  un  tube  de  verre  de  Bo- 
hème, à  une  température  de  700  à  800  degrés. 

Maïs  ces  faits,  qu'il  serait  facile  de  multiplier,  sont  peu 
concluants.  En  effet,  dans  toutes  ces  circonstances,  la  tem- 
pérature de  décomposition  n'a  pas  été  maintenue  au  delà  de 
quelques  minutes,  tout  au  plus  au  delà  de  quelques  heures. 
Or  les  recherches  que  j'exposerai  tout  à  Theure  prou- 
vent qu'une  réaction  sans  limite,  opérée  à  une  tempéra- 
ture fixe,  peut  exiger  vingt-cinq,  cinquante,  cent  heures,  où 
même  davantage,  pour  devenir  complète.  Tomes  les  fois 
que  j'ai  poursuivi  avec  attention  l'étude  d'une  décomposi- 
tion incomplète,  et  telle  qu'ellene  pût  trouver  sa  limite  soit 
dansla  réaction  inverse,  soit  dans  un  certain  cycle  de  réac- 
tions capables  de  reproduire  les  corps  primitifs  (  *),  j'ai  tou- 
jours fini  par  reconnaître  qu'une  semblabl&décomposition 
représente  seulement  un  état  transitoire;  en  prolongeant 
convenablement  l'action  de  la  chaleur,  j'ai  toujours  réussi 
à  compléter  la  décomposition. 

3*  Division.  —  Vitesse  des  réactions. 

§  1.  Nécessité  du  temps. 

Le  temps  est  nécessaire  pour  l'accomplissement  des 
réactions  chimiques,  de  même  que  pour  tous  les  autres 
phénomènes  mécaniques.  11  est  facile  de  se  rendre  compte 
de  cette  nécessité,  si  l'on  réfléchit  à  la  destruction  des  liai- 
sons primitives  qui  existaient  dans  les  systèmes,  à  la  pro- 
duction des  liaisons  nouvelles,  et  aux  changements  de 
force  vive  et  autres  travaux  qui  s'accomplissent  dans  toute 
action  chimique.  Les  travaux  de  ce  genre  sont  manifestes 
dans  les  systèmes   non  homogènes,   lesquels  renferment 

(')  Sur  de  semblables  cycles,  voiv  p.  i36.  Voir  aussi  Statique  des  car- 
hures  pjrogénés,  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XII, 
p.  41. 
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des  corps  solides  ou  liquides  dont  la  dissolution  ou  le- 
vaporation  est  nécessaire  pour  T accomplissement  des  réac- 
tions. Il  y  a  plus  :  certains  travaux  analogues  doivent  être 
accomplis,  toutes  les  fois  que  Ton  modifie  l'état  physique 
et  chimique  des  systèmes  gazeux  ou  liquides,  même  lors- 
que ces  systèmes  sont  homogènes  dès  le  début,  et  demeu- 
rent tels  pendant  tout  le  cours  des  réactions. 

Lorsqu'on  étudie  la  vitesse  des  réactions,  de  même  que 
leur  limite,  c'est  toujours  sur  les  systèmes  homogènes  et 
spécialement  sur  les  systèmes  gazeux,  qu'il  convient  de 
rechercher  les  lois  générales  des  phénomènes.  Pour  opérer 
avec  précision,  il  faut  soumettre  les  systèmes  mis  en  expé- 
rience à  l'action  d'une  température  fixe;  il  faut  en  outre 
Opérer  dans  des  vases  scellés,  de  façon  à  maintenir  en  con- 
tact prolongé  et  parfait  tous  les  produits  des  réactions. 

§  2.  Réactions  rapides  et  réactions  lentes. 

S'il  n'existe  pas  de  réaction  absolument  instantanée, 
cependant  on  est  conduit  à  distinguer  les  réactions  chi- 
miques en  réactions  rapides^  c'est-à-dire  qui  se  produisent 
dans  un  temps  très-court,  et  en  réactions  lentes^  qui  se 
développent  d'une  manière  progressive. 

L'inflammation  d'un  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène, 
la  détonation  de  l'acide  hypochloreux,  celle  de  l'oxalate 
d'argent  sont  des  réactions  rapides. 

La  décomposition  par  la  chaleur  de  l'acide  formique,  de 
l'acide  oxalique,  du  formîaie  de  baryte,  la  formation  des 
éthers  sont  des  réactions  lentes. 

Entre  ces  deux  ordres  de  réactions,  les  réactions  rapides 
et  les  réactions  lentes,  la  différence  tient  d'ordinaire  à  ce 
que  les  premières  sont  exothermiques. 

§  3.   Réactions  explosi^^es  et  réactions  qui  tendent 
vers  une  température  fixe. 

Toutes  les  fois  que  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans 
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un  temps  donoé  oal  assez  grande  pour  compeoser,  et  au 
deln,  l'effel  du  refroidissement  produit  par  les  causes  exté- 
l'action  cliîmîque  continue  d'elle-même,  sans 
exiger  l'intorveutiou  d'une-  source  de  chaleur  éliangère, 
el  elle  se  propage  rapidement  dans  toute  )a  masse  ^  parfois 
même  l'action  devient  explosive. 

Au  contraire  on  n'observejamais  ce  caractère  dans  une 
réaction  endothermique,  parce  qu'elle  se  produit  en  absor- 
bant la  chaleur  fournie  par  la  source  extérieure  :  telle  est 
la  décomposition  de  l'acide  oxalique  (voirp,  laS).  L'étude 
de  cette  dernière  décomposition  a  montré  que  les  systèmes 
susceptibles  de  réactions  endothermrques,  lorsqu'ils  sont 
soumis  à  l'action  d'une  source  de  chaleur  dont  la  tempéra- 
ture est  très-supérieure  à  celle  du  système,  tendent  souvenr 
vers  une  température  fixe;  à  cette  température  fixe,  la  trans- 
formation absorbe  â  mesure  toute  la  chaleur  fournie  par  la 

Mais  les  relations  qui  viennent  d'être  signalées,  d'une  part 
entre  les  réactions  explosives  et  les  réactions  exother- 
miques, et  d'autre  part  entre  les  j'éacdons  A  température 
fixe  et  les  réactions  endolhermiques,  sont-elles  récipro- 
qu.s? 

Il  n'en  est  pas  ainsi.  En  elTet  il  existe  un  grand  nombre 
de  réactions  exothermiques  <]ui  sont  limitées  parla  réaction 
inverse.  Telles  sont  la  décomposition  directe  du  sulfure  de 
carbone  sous  l'influence  de  la  chaleur  (voir  p.  169),  celle  de 
l'acétylène  et  celte  de  l'acide  cyanliydrique  sous  l'influence 
de  l'étincelle  électrique  (noi/p.  100  et  164},  etc.  Le  sul- 
fure de  carbone,  l'acétylène,  l'acide  cyaiihydrique  ne  sau- 
raient être  décomposés  complètement,  parce  que  tous  ces 
corps  se  reforment  par  la  synthèse  directe  de  leurs  élé- 
ments :  on  ne  saurait  appliquer  sans  confusion  le  nom  de 
corps  explosibles  à  de  semblables  composés.  Les  réactions 
limitées  par  leurs  inverses,  quelles  qu'elles  soient,  ne  sau- 
raient en  général  devenir  explosives  lorsqu'elles  tendent 
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vers  une  limite  fixe.  Elles  ne  deviennent  explosives  que 
dans  des  conditions  très-particulières  de  vitesse,  de  propor- 
tions relatives,  en6n  d'absence  de  limite  fixe,  par  exemple, 
au  sein  des  mélanges  imparfaitement  combustibles  d'oxy- 
gène et  d'oxyde  de  carbone  ou  d'hydrogène  (voir  p.  i8i). 
Cependant,  toutes  les  fois  qu'une  réaction  exothermique 
n'est  point  limitée  par  la  réaction  inverse,  on  conçoit 
à  priori  qu'elle  deviendrait  explosive,  si  les  corps  mis  en 
expérience  pouvaient  être  soustraits  d'une  manière  absolue 
à  l'influence  du  refroidissement.  Mais  cette  condition  étant 
impossible  à  remplir,  les  réactions  exothermiques  et  non 
limitées  ne  seront  pas  explosives,  toutes  les  fois  que  la 
chaleur  dégagée  dans  un  temps  donné  ne  suffira  pas  pour 
compenser  les  effets  du  refroidissement  :  lesquels  dépen- 
dent de  la  masse  des  corps  mis  en  expérience,  de  la  masse 
et  de  la  nature  des  corps  avec  lesquels  ils  sont  en  contact, 
de  la  quantité  de  chaleur  fournie  par  la  source,  de  l'excès 
de  la  température  de  la  source  sur  la  température  am- 
biante, etc.,  etc. 

Dans  les  mêmes  conditions  et  à  la  même  température, 
deux  réactions  qui  dégagent  la  même  quantité  de  chaleur 
pourront,  l'une  devenir  explosive,  l'autre  demeurer  pro- 
gressive, si  elles  s'effectuent  avec  des  vitesses  différentes. 
Ceci  s'applique  également  à  une  même  réaction  obser- 
vée à  des  températures  différentes,  parce  que  la  vitesse  d'une 
même  réaction  change  avec  la  température.  Ainsi  l'oxalate 
d'argent  se  décompose  lentement  à  loo  degrés.  Mais  si  l'on 
porte  ce  sel  un  peu  au-dessus  de  ladite  température,  sa  dé- 
composition devient  explosive  :  cependant  la  quantité  de 
chaleur  dégagée  dans  les  deux  circonstances  est  à  peu 
près  la  même.  Le  fait  que  je  viens  de  signaler  pour  l'oxalate 
d'argent  s'applique  probablement  à  toutes  les  réactions  ra- 
pides :  au-dessous  delà  température  à  laquelle  elles  devien- 
nent explosives,  et  pendant  un  intervalle  de  température 

Ànn.  de  Chim.  et  de  Phfs.,  4*  série,  T.  XIX.  (Octobre  1869.)  lO 
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plus  ou  moins  étendu,  toutes  ces  actions  doivent  se  pro- 
duire d'une  manière  progressive,  circonstance  doHt  il  est 
essentiel  de  tenir  compte  dans  Temploi  des  poudres  de 
guerre  et  autres  matières  détonantes. 

Toute  réaction  exothermique,  dans  les  conditions  de  nos 
observations,  ne  tend  donc  pas  à  devenir  explosive. 

A  l'inverse,  les  réactions  endothermiques,  lorsqu'elles 
sont  provoquées  par  une  source  calorifique  dont  la  tempé- 
rature est  très-élevée,  tendent  à  se  produire  à  une  tempé- 
rature fixe,  toutes  les  fois  que  la  vitesse  de  la  réaction  est 
suffisante  pour  que  celle-ci  absorbe  la  totalité  de  la  chaleur 
fournie  par  la  source.  Mais  si  la  vitesse  de  la  réaction  est 
insuffisante,  la  température  du  système  s'élève-,  la  vitesse  de 
la  réaction  devient  de  plus  en  plus  graude  ;  et  il  peut  arriver 
que  la  totalité  du  système  soit  transformée,  avant  que  Ton 
ait  atteint  une  température  fixe,  telle  que  la  réaction  ab- 
sorbe à  mesure  toute  la  chaleur  fournie  par  la  source. 

§  4.  Influence  de  la  température  sur  la  vitesse 

des  réactions. 

Attachons -nous  maintenant  aux  réactions  lentes  et  à 
Tinfluence  que  la  température  exerce  sur  leur  vitesse. 
Pour  plus  de  clarté,  je  distinguerai  les  réactions  non  limi- 
tées et  les  réactions  limitées. 

Z.  Réactions  sans  I Unités. 

Citons  quelques  faits  pour  préciser  les  idées. 

1 .  A  260  degrés,  i  gramme  de  formiate  de  baryte,  chauffé 
pendant  deux  heures,  dans  un  tube  scellé,  d'une  capacité 
égale  à  4o  centimètres  cubes,  dégage  4  centimètres  cubes  de 
gaz. 

Au  bout  de  dix-huit  heures,  à  la  même  température,  le 
gaz  dégagé  s'élève  à  23  centimètres  cubes. 

Au  bout  de  quarante  heures,  il  s'élève  à  5j  centimètres 
cubes. 
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La  réaction  exige  environ  cent  à  cent  vîngl  heures,  à 
aSo  degrés,  pour  être  complète,  c'est-à-dire  pour  amener 
la  destruction  totale  du  formiate  de  baryte. 

2.  A  36o  degrés,  i  gramme  du  même  sel,  dans  un  tube  de 
4o  centimètres  cubes,  chauffé  pendant  deux  heures,  dégage 
I  lo  centimètres  cubes,  quantité  qui  répond  à  la  décompo- 
sition des  deux  tiers  du  formiate.  Les  produits  obtenus  dans 
les  deux  circonstances  sont  sensiblement  les  mêmes. 

Cette  observation  s'applique  aussi  aux  produits  des  essais 
suivants,  lesquels  ont  été  exécutés  dans  des  ballons  qui 
offraient  aux  gaz  une  libre  issue. 

3.  5o  grammes  de  formiate  de  baryte,  chauffés  au  baiu 
d'huile,  commencent  à  se  décomposer  vers  aaS  degrés  et 
donnent  par  minute  ; 

A  25o  degrés 4**  de  gaz 

A  275  degrés 5^*       » 

A  3oo  degrés 7"       » 

Dans  une  autre  expérience,  faite  sur  i3o  grammes  de 
formiate  de  baryte  contenu  dans  un  ballon  de  i5o  centi- 
mètres, on  a  obtenu  par  minute  : 

A  25o  degrés 9"  de  gaz 

A  270  degrés i3"       » 

A  3oo  degrés i5**       • 

4.  Il  résulte  de  ces  expériences  que  : 

1^  La  décomposition  est  d'autant  plus  accélérée  que  Ton 
opère  à  une  température  plus  élevée  :  la  vitesse  s'accroit 
suivant  une  progression  très-rapide  avec  la  température; 

2°  La  quantité  décomposée  dans  un  temps  et  à  une 
température  déterminée  est  proportionnelle  à  la  masse  des 
corps  mis  en  expérience  :  ce  qui  ressort  des  expériences 
faites  sur  i3o  grammes  et  sur  5o  grammes  de  formiate  de 

baryte  •, 

3°  Si  Ton  opère  à  une  température  fixe,  sur  une  masse 
de    matière  un  peu  notable,  et   pendant  un  intervalle  de 

10. 
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temps  peu  considérable  et  insuffisant  pour  changer  sensi- 
blement la  composition  de  celte  masse  totale,  dans  ces 
conditions,  dis-je,  la  quantité  du  corps  décomposé  est  à 
peu  près  proportionnelle  au  temps. 

Je  pense  que  ces  diverses  relations  sont  applicables  aux 
réactions  sans  limites,  toutes  les  fois  que  ces  réactions 
absorbent  de  la  chaleur,  ou  qu'elles  en  dégagent  trop  peu 
dans  uu  temps  donné  pour  compenser  l'effet  du  refroidis- 
sement. 

ZZ.  Réactions  lîmitéet . 

1.  Vitesse.  —  La  vitesse  des  réactions  suit  des  lois  dif- 
férentes dans  les  réactions  limitées.  Je  rappellerai  ici  les 
résultats  auxquels  j'ai  été  conduit  par  mes  recherches  sur 
la  formation  des  éihers  (^).  En  admettant  que  les  quan- 
tités qui  se  combinent  à  chaque  instant  sont  proportion- 
nelles au  produit  des  masses  réagissantes,  on  trouve  une 
formule  très-simple  et  conforme  à  l'expérience  pour  repré- 
senter la  vitesse  de  la  réaction  à  une  température  fixe.  En 
effet,  le  phénomène  est  exprimé  par  une  hyperbole  équila- 
tère,  dont  les  abscisses,  T,  représentent  les  temps,  et  les 
ordonnées,  ^,  les  quantités  qui  se  combinent  : 


I  =  (kT-h  i) 


{-7> 


/désigne  ici  la  limite  vers  laquelle  tend  la  combinaison, 
laquelle  ne  dépend  pas  de  la  température. 

Le  coefficient  k  caractérise  la  vitesse  pour  chaque  tem- 
pérature; il  varie  suivant  une  progression  extrêmement 
rapide.  Les  expériences  peuvent  être  représentées  en  rem- 
plaçant le  coefficient  k  par  une  fonction  exponentielle  de 
la  température,  t,  telle  que 

/ïA'. 
2.  État  de  condensation  de  la  matière.  —  Rappelons 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,Z*  série,  t.  I^XVI,  p.  iio. 
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encore  une  relation  remarquable  établie  par  Tétude  des 
réactions  éthérées,  et  qui  s^applique  probablement  aussi 
à  dautres  réactions.  Il  s'agit  de  Tinfluence  de  la  conden- 
sation de  la  matière  sur  la  vitesse  des  réactions  :  c'est  ce 
que  Ton  désigne  sous  le  nom  impropre  de  pression^  dans 
Téiude  des  systèmes  gazeux.  J'ai  fait  diverses  expériences 
sur  la  formation  comparée  des  éthers,  à  une  même  tempé- 
rature, dans  des  systèmes  liquides  et  dans  des  systèmes 
gazeux,  ces  derniers  étant  tels  que  la  matière  occupait  des 
volumes  5o,  loo,  5oo,  looo  fois  aussi  considérables  que 
dans  les  systèmes  liquides  (^).  Or  la  vitesse  des  réactions 
est  d'autant  moindre  que  Tétat  de  dilatation  de  la  matière 
augmente.  L'état  gazeux ,  loin  d'accélérer  les  réactions 
éthérées,  les  ralentit,  malgré  l'homogénéité  parfaite  qu'il 
tend  à  établir  dans  les  systèmes.  Soit,  par  exemple,  un 
système  gazeux  d'alcool  et  d'acide  acétique,  dans  lequel 
I  gramme  de  matière  occupe  i56o  centimètres  cubes  :  la 
combinaison,  au  bout  de  quatre  cent  cinquante-huit  heures 
de  séjour  dans  un  milieu  maintenu  à  la  température  fixe 
de  200  degré»,  avait  atteint  seulement  les  deux  tiers  de  sa 
limite.  Au  contraire,  le  même  système  étant  maintenu 
entièrement  liquide  à  200  degrés,  sous  une  densité  1000  à 
1200  fois  plus  considérable,  il  suffit  d'un  séjour  de  vingt 
heures  pour  amener  la  réaction  jusqu'à  une  limite  sensi- 
blement invariable. 

3.  Acte  de  la  vaporisation,  —  J'ai  examiné  si  l'aele 
physique  de  la  vaporisation  pouvait  exercer  quelque  in- 
fluence sur  la  vitesse  de  formation  des  éthers.  On  sait  en 
effet  que  l'élher  acétique  a  été  préparé  à  l'origine  en 
distillant  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'alcool,  et  en 
cohobant  un  grand  nombre  de  fois  les  produits  distillés. 
Pour  opérer  dans  des  conditions  mieux  définies,  en  alté- 
rant le  moins  possible  l'homogénéité  chimique  du  système 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LXVI,  p.  53. 


(  «So) 
et  la  densité  de  la  masse  principale,  j'ai  introduit  un  mé- 
lange d'acide  et  d'alcool  absolu  à  équivalents  égaux,  dans 
un  ballon  adapté  à  un  condensateur  inverse,  ajusté  de  façon 
a  faire  retomber  continuellement  dans  le  ballon  la  portion 
incessamment  vaporisée,  tout  en  maintenant  la  presque 
totalité  du  mélange  à  l'état  liquide. 

Un  petit  tube  scellé  à  la  lampe,  et  presque  entièrement 
rempli  parle  même  mélange,  était  disposé  dans  l'intérieur 
du  liquide  en  ébullition,  de  façon  à  éprouver  exactement 
les  mêmes  influences  de  temps  et  de  température,  sans  su- 
bir cependant  aucune  vaporisation.  La  température  inté- 
rieure du  ballon  a  été  trouvée  comprise  entre  8i  et  82  de- 
grés. L'ébullilion  a  été  maintenue  d*une  manière  continue 
pendant  vingt  et  une  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  sur 
100  parties  d'acide,  on  a  trouvé  : 

Dans  le  tnbe  scellé 38, o  éthérifîées 

Dans  le  ballon  en  ébuliitioni. . .      38,9  ^ 

Ces  deux  nombres  peuvent  être  regardés  comme  iden- 
tiques, dans  les  limites  d'erreur  des  expériences.  L'acte 
physique  de  la  vaporisation  est  donc  sans  influence  sur  la 
vitesse  de  formation  des  éthers  :  celle-ci  dépend  seulement 
de  la  température. 

m.  stabilité  des  corps. 

1.  Notions  générales,  —  Etant  donnée  une  certaine 
masse  d'un  corps  composé,  et  celle  masse  étant  portée  en 
totalité  à  une  lempcratuic  susceptible  de  déterminer  une 
décomposition  progressive,  une  portion  du  corps  composé 
peut  subsister  sans  altération  pendant  un  temps  consi- 
dérable. Non-seulement  elle  subsiste  à  celte  température, 
mais  elle  subsiste  même  pendant  quelque  temps  à  des  tem- 
pératures très-supérieures  à  celles  qui  seraient  capables 
de  décomposer  complètement  la  substance  mise  en  expé- 
rience, si  elles  étaient  maintenues  pendant  un  temps  beau- 
coup plus  long.  Insistons  d'ailleurs  sur  ce  point  essentiel 
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qu'il  s'agit  de  températures  réelles,  acquises  par  la  totalité 
de  la  masse  sur  laquelle  on  opère. 

Voici  des  observations  précises  ,  propres  à  démontrer 
qu'il  en  est  ainsi,  tant  dans  les  décompositions  sans  limites 
que  dans  les  décompositions  limitées,  tanldans  les  réactions 
exothermiques  que  dans  les  réactions  endothermiques. 

2.  Décompositions  sans  limites  et  exothermiques,  — 
J'ai  établi  (p.  87  et  4^)  que  ce  double  caractère  appartient 
à  la  décomposition  de  Tacide  formîque.  On  a  vu  également 
que  cet  acide,  maintenu  à  260  degrés,  dans  un  tube  scellé, 
pendant  vingt-cinq  heures,  se  décompose  en  totalité.  Il 
est  probable  qu'il  en  serait  de  même  à  une  température 
beaucoup  plus  basse  encore. 

Cependant  l'acide  formîque  en  vapeur  traverse  sans  dé- 
composition appréciable  un  serpentin  chauffé  dans  un  bain 
d'huile,  que  Ton  maintient  à  la  température  fixe  de  3oo  de- 
grés 5  j'ai  constaté  avec  soin  que  la  température  de  la  va- 
peur, indiquée  par  un  thermomètre  spécial,  atteint  réel- 
lement 3oo  degrés,  c'est-à-dire  la  même  température  que 
le  bain  d'huile.  L'acide  formique  résiste  donc  à  cette  tem- 
pérature pendant  quelques  secondes. 

La  décomposition  du  formiate  de  baryte  est  également 
exothermique  et  sans  limites.  J'ai  vérifié  d'ailleurs  que  ce 
sel  est  détruit  complètement,  lorsqu'on  le  maintient  à 
260  degrés  pendant  un  grand  nombre  d'heures,  cent  vingt 
heures  environ.  Cependant  j'ai  pu  maintenir  le  même  sel 
à  33o  degrés  pendant  plusieurs  heures,  eu  le  chaufiantdans 
un  petit  ballon  plongé  au  sein  d'un  bain  d'huile  et  muni 
d'un  tube  à  dégagement.  La  température  du  sel  était  don- 
née par  un  thermomètre  plongé  dans  sa  masse  5  la  tem- 
pérature du  bain  d'huile  était  supérieure  de  4  à  5  degrés. 

A  la  température  de  33o  degrés,  la  quantité  de  formiate 
de  baryte  décomposé  dans  l'espace  de  quelques  minutes 
était  peu  considérable.  Au  bout  d'une  heure,  elle  s'élevait  à 
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peine  à  quelques  centièmes;  le  reste  du  sel  demeurait  inal- 
tërë,  comme  je  m'en  suis  assuré  en  le  faisant  recristalliser 
jusqu'à  la  dernière  goutte  de  sa  dissolution. 

J'ai  vérifie  que  cette  résistance  relative  du  formiate  de 
baryte  à  Tinfluence  d'une  température  de  33o  degrés  ne 
résulte  pas  d'un  accroissement  de  stabilité,  dû  à  la  pré- 
sence des  produits  fixes  de  sa  décomposition  (carbonate  de 
baryte  et  traces  de  charbon),  les  produits  volatils  étant 
d'ailleurs  éliminés  au  fur  et  à  mesure.  En  effet  le  sel  qui 
avait  résisté  ainsi  à  33o  degrés,  ayant  été  ramené  à  uSo  de- 
grés sans  être  séparé  desdits  produits  fixes,  il  a  continué  de 
se  décomposer,  et  cela  avec  la  même  vitesse  qui  présidait  à 
la  décomposition  du  sel  pur  à  cette  température. 

Le  formiate  de  baryte  peut  même  supporter  la  tempéra- 
turt^  réelle  du  rouge  sombre  (5oo  degrés  environ),  pendant 
plusieurs^  minutes,  sans  se  détruire  en  totalité. 

3.  Décompositions  sans  limites  et  enrfolhermiques,  — 
La  déconiposilion  deracide  oxalique  par  la  chaleur  seule, 
quels  qu'on  soient  les  produits,  est  toujours  endother- 
niîïiuo  (voir  p.  ia4).  Cet  acide  est  d'ailleurs  détruit  entiè- 
rtfn\rnt,  lors^iu^on  le  maintient  à  120  degrés  pendant  un 
f^rMud  nonil)re  (riienrcs. 

0|)rn<lantraridtî  oxalique  peut  être  porté  jusqu'à  i85de- 
urén  et  nininltînu  à  relie  température,  pendant  plus  d'une 
hrurr,  sans  ^tre  entièrement  décompose. 

•l.  Ihu'itniptisitions  linn'tccs.  —  J'ai  fait  des  observations 
rtUttloH*'*'**  '****'  diverses  décompositions  limitées  par  l'exis- 
Wwvv  i\c  la  réaetion  inverse. 

Par  extMUph*,  K*s  ehlorliydrates  des  carbures  d'hydrogène 
uViiifilenl  pcMidant  (|uel([ues  instants,  en  totalité  ou  sensi- 
Menient,  à  l'inlluenee  de  températures  supérieures  à  celles 
<nii  delernnueni  la  déeomposilion  partielle  et  très-notable 
de  «  en  nn^nieH  elilorhydrales,  quand  elles  sont  convenable- 
inenl  pn»h»n^eeH, 
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On  observe  des  phénomènes  analogues,  lorsque  Ton  opère 
les  transformations  des  carbures  pyrogénés,  celles  du  sty- 
rolène par  exemple,  par  divers  procédés  comparatifs  :  tantôt 
en  maintenant  ces  carbures  au  rouge  sombre  dans  un  tube 
scellé;  tantôt  en  leur  faisant  traverser  un  tube  de  porce- 
laine chauffé  au  rouge. 

5.  Décompositions  div^erses,  —  Pour  montrer  toute  la 
généralité  des  notions  relatives  à  la  stabilité  des  corps,  je 
crois  devoir  citer  encore  les  observations  suivantes,  quoique 
ces  observations  ne  puissent  pas  être  classées  avec  certitude 
dans  quelqu'une  des  classes  énumérées  ci-dessus,  leur  signe 
thermique  et  leur  limitation  demeurant  incertains. 

L'alcool  se  décompose  complètement,  vers  5oo  degrés, 
lorsqu'on  le  maintient  pendant  plusieurs  heures  dans  un 
tube  scellé.  Il  est  ainsi  détruit  à  une  température  bien  in- 
férieure à  celle  du  ramollissement  du  verre;  en  effet  la 
pression  due  aux  gaz  qui  existaient  dans  le  tube,  même 
après  refroidissement,  dépassait  ^o  atmosphères,  dans  mes 
expériences.  Cependant  j'ai  observé  que  la  vapeur  de  l'ai- 
cool  traverse  sans  se  détruire  entièrement  un  tube  de  verre 
chauffé  au  rouge,  vers  la  température  du  ramollissement, 
c'est-à-dire  entre  600  et  700  degrés. 

De  même  l'acétate  de  soude,  soit  pur,  soit  mêlé  de  chaux 
sodée,  peut  être  décomposé  entièrement  à  une  température 
voisine  de  4^0  degrés,  au  bout  d'un  temps  suffisant.  Et 
cependant  l'acétate  de  soude,  soit  pur,  soit  mêlé  de  chaux 
sodée,,  peut  être  porté  à  une  température  supérieure  à 
5oo  degrés,  et  probablement  même  jusque  vers  700  degrés, 
lorsqu'on  l'échauffé  brusquement. 

Citons  encore  la  formation  de  l'acétylène  dans  la  décom- 
position de  la  vapeur  d'éther  dirigée  à  travers  un  tube 
de  porcelaine  rouge  :  la  proportion  d'acétylène  qui  prend 
ainsi  naissance  dans  une  réaction  de  courte  durée  est  très- 
supérieure  à  celle  qui  subsiste,  lorsque  l'acétylène  est  main- 
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tenu  pendant  quelque  temps,  soit  à  la  même  température, 
soit  à  la  température  du  rouge  sombre,  circonstances  dans 
lesquelles  il  se  change  peu  à  peu  et  presque  en  totalité  en 
polymères,  spécialement  en  benzine.  J'ai  observé  beaucoup 
de  faits  analogues,  en  étudiant  le  progrès  successif  des  con- 
densations moléculaires  que  subissent  les  carbures  pyro- 
génés,  sous  l'influence  de  la  chaleur  rouge. 

L'aldéhyde  donne  lieu  à  une  observation  semblable. 
On  sait  que  M.  Liebig  a  préparé  d'abord  ce  composé  en 
décomposant  la  vapeur  de  l'alcool,  par  son  passage  à  tra- 
vers un  tube  maintenu  vers  la  température  du  rouge  som- 
bre. Cependant  ce  même  aldéhyde,  maintenu  à  la  tempé- 
rature fixe  de  160  degrés,  pendant  une  centaine  d'heures, 
se  décompose  complètement  par  polymérisation. 

On  voit  combien  le  rôle  du  temps  est  important  dans  les 
réactions  organiques;  car  c'est  lui  qui  permet  ces  phéno- 
nes  de  surchauffe,  en  vertu  desquels  un  composé  peut  sup- 
porter pendant  quelques  instants  une  température  supé- 
rieure de  plusieurs  centaines  de  degrés  à  celle  qui  suffirait 
à  le  détruire  complètement,  si  elle  était  convenablement 
prolongée.  Le  composé  peut  même  se  former  dans  de  telles 
conditions  :  ceci  mérite  d'être  développé. 

XV.  Chang^ement  dans  la  nature  des  réactions. 

Selon  la  température  à  laquelle  on  effectue  les  décom- 
positions, ou  les  autres  réactions,  on  peut  obtenir  des 
produits  fort  différents.  Opère-t-on  à  la  plus  basse  tempé- 
rature possible,  la  décomposition  est  lente  et  donne  lieu 
à  des  produits  simples  et  réguliers.  A  une  plus  haute  tem- 
pérature, les  molécules  du  corps  composé  acquièrent  en 
quelque  sorte  un  excès  de  force  vive;  les  produits  qui  au- 
raient pris  naissance  dans  la  première  circonstance  cessent 
parfois  de  rencontrer  les  conditions  favorables  à  leur  for- 
mation ou  à  leur  stabilité;  ils  sont  remplacés  par  des  sys- 
tèmes nouveaux,  lesquels  renferment,  à  côté  des  éléments, 
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carbone  et  hydrogène,  et  à  côté  de  leurs  composés  binaires^ 
divers  principes  plus  complexes,  formés  par  l'associa  tien 
d'un  grand  nombre  de  molécules. 

Par  exemple,  j'ai  observé  qu'un  mélange  d'acétate  de 
soude  sec  et  de  chaux  sodée,  étant  échauffé  doucement  et  de 
façon  à  être  décomposé  à  la  température  la  plus  basse  pos- 
sible, donne  lieu  à  du  gaz  des  marais  sensiblement  pur. 
Au  contraire,  si  Ton  échauffe  brusquement  le  même 
mélange,  de  façon  à  en  élever  davantage  la  température, 
on  obtient  une  proportion  notable  de  propylène,  C'H*, 
et  des  autres  carbures  C***!!'",  formés  par  la  réunion  de 
plusieurs  molécules  de  formène  naissant  : 

Ces  carbures  prennent  ainsi  naissance  aune  température 
très -supérieure  à  celle  dont  l'action  prolongée  suffirait 
pour  les  détruire;  mais  ils  ne  subsistent  qu'à  la  condition 
d'être  entraînés  à  mesure  par  le  courant  gazeux,  c'est-à-dire 
à  la  condition  d'être  soustraits  par  un  refroidissement 
brusque  à  l'action  lentement  décomposante  de  la  haute 
température  à  laquelle  ils  ont  pris  naissance. 

Il  serait  facile  de  multiplier  les  observations  de  ce  genre 
dans  les  réactions  opérées  au  rouge  sombre,  dans  les  dis- 
tillations sèches  et  dans  les  transformations  des  carbures 
pyrogénés.  Mais  je  préfère  terminer  en  citant  l'exemple 
suivant,  relatif  à  un  certain  état  isomérique,  produit  sous 
l'influence  d'une  température  qui  serait  cependant  capable 
de  le  détruire,  en  agissant  sur  le  même  composé  pendant 
un  temps  plus  considérable. 

L'essence  de  térébenthine,  chauffée  à  aSo  degrés  pen- 
dant quelques  heures ,  se  change  en  grande  partie  en  un 
carbure  isomérique,  l'isolérébenthène.  Mais,  si  l'on  pro- 
longe la  même  température  pendant  cinquante  ou  soixante 
heures,  Tisotérébenthène  disparaît  peu  à  peu  et  fait  place 
à  un  carbure  polymérique,  le  métatérébenthène. 


(  «56) 
Ainsi  s'expliquent,  par  la  considération  de  la  vitesse 
des  réactions,  une  multitude  de  phénomènes  observés  en 
chimie  organique. 

Decxièhb  Mémoire. 

ACTION    DE    l'ÉTINCBLLE    ÉLECTRIQUE    SUR   LE    GAZ 

DES    MARAIS. 

J'ai  observé,  il  y  a  huit  ans  (*),  la  formation  de  Tacéty- 
lène  aux  dépens  du  gaz  des  marais  traversé  par  une  suite 
d'étincelles  électriques,  et  j'ai  reconnu  que  cette  formation 
a  lieu  avec  tous  les  gaz  et  vapeurs  de  substances  organi- 
ques. C'est  même  un  caractère  d'une  extrême  sensibilité, 
car  il  permet  de  reconnaître  la  présence  de  vapeurs  peu 
volatiles,  telles  que  celles  d'acide  acétique,  d'essence  de  té- 
rébenthine, d'anilineet  même  de  camphre,  dans  l'hydrogène 
saturé  de  ces  vapeurs  à  la  température  ordinaire  :  cepen- 
dant la  tension  de  ces  vapeurs  est  faible:  celle  du  camphre 
par  exemple  doit  être  voisine  de  j—j  d'atmosphère.  Des  ex- 
périences récentes  m'ont  conduit  à  reprendre  cette  étude  \ 
elles  ont  fourni  divers  résultats  qui  ne  sont  pas  sans  inté- 
rêt au  point  de  vue  de  la  mécanique  chimique. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  fortes  étincelles  à  tra- 
vers  du  gaz  dés  marais  pur,  il  se  dépose  du  charbon,  et  le 
volume  du  gaz  augmente  rapidement.  En  opérant  sur 
loo  centimètres  cubes,  ce  volume  s'est  trouvé  porté  à 
1*27  centimètres  cubes  au  bout  de  deux  minutes,  à  i54  cen- 
timètres cubes  au  bout  de  dix  minutes,  etc.  Mais  il  faut 
quelques  heures  pour  détruire  complètement  le  gaz  des 
marais  :  destruction  totale  que  l'on  peut  d'ailleurs  vérifier, 
après  avoir  absorbé  l'acétylène  et  les  traces  de  vapeurs 
condensées  qui  subsistent  mêlées  avec  l'hydrogène. 

D'après  les  théories  reçues,  le  volume  du  gaz  des  marais 

(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  l.  LXVII,  p.  bi  et  65. 
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devrait  doubler,  parce  qu'il  se  résoudrait  en  carbone  et 
hydrogène  : 

L'expérience  n'est  pas  conforme  à  ces  théories,  car  loo  vo- 
lumes de  gaz  des  marais  ont  fourni  seulement  i8i  volumes, 
dans  deux  essais  concordants.  Ce  chiffre  s'accorde  avec  les 
résultats  obtenus  en  iSSg,  par  MM .  Buffet  Hofmann  (*), 
mais  il  ne  provient  pas  d'une  décomposition  incomplète 
du  gaz  des  marais,  comme  il  était  naturel  de  le  supposer, 
à  une  époque  où  la  formation  de  l'acétylène  était  ignorée 
des  chimistes. 

L'acétylène  se  irouve  en  effet  contenu  en  proportion 
surprenante  dans  les  gaz  obtenus  par  la  transformation 
du  gaz  des  marais  :  il  en  forme  j3  centièmes,  quantité 
très-supérieure  à  celle  qui  se  manifeste  dans  les  réactions 
pyrogénées.  Si  Ton  prolonge  encore  pendant  plusieurs 
heures  les  étincelles  électriques,  il  ne  se  produit  plus 
de  dépôt  appréciable  de  charbon,  et  la  proportion  de 
l'acétylène  n'éprouve  qu'une  diminutioa  insignifiante 
(0,5  pour  100).  Ces  chiffres  indiquent  que  la  moitié  du 
gaz  des  marais  est  transformée  en  acétylène  par  l'action  de 

Félincelle  : 

iiOH*=  èH»-f-  3 H'. 

La  proportion  peut  encore  en  être  accrue.  En  effet,  la 
quantité  d'acétylène  formée  au  début  de  l'expérience  ré- 
pond à  une  transformation  presque  totale  du  gaz  des  ma- 
rais 5  mais  le  rapport  du  gaz  transformé  à  l'acétylène  pro- 
duit diminue  à  mesure ,  en  raison  de  la  présence  de 
Tacétylène  préexistant.  Si  donc  ou  arrête  l'expérience  au 
bout  de  quelques  instants,  pour  absorber  l'acétylène  ('), 
on  doit  pouvoir  renouveler  l'action  et  la  pousser  plus  loin. 


(')  Quarttrly  Journal  of  the  Chemical  Society  y  t.  XII,  p.  a83  (liiSg). 
(')  Avec  1.1   précaution  de  purifier  les  gaz  de  Pammoniaquc  et   de   la 
vapeur  d^cau  intraduits  par  le  réactif  cuivreux. 
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En  opérant  ainsi,  j^ai  en  effet  réussi  à  former,  avec  loo  vo- 
lumes de  gaz  des  marais,  jusqu^à  3g  volumes  d^acéiylène; 
ce  qui  répond  à  une  transformation  des  quatre  cinquièmes 
du  gaz  des  marais  en  acétylène. 

En  se  fondant  sur  ce  résultat,  on  peut  réaliser  la  prépa- 
ration de  l'acétylène  avec  plus  de  facilité  que  par  les  pro- 
cédés connus  jusqu'à  présent.  Il  suffira,  en  effet,  de  faire 
passer  lentement  le  gaz  des  marais,  h  Faide  de  deux  gazo- 
mètres alternatifs,  à  travers  un  tube  étroit  sillonné  par  un 
courant  d'étincelles;  on  dirigera  à  mesure  le  gaz  à  travers 
le  réactif  cuivreux,  puis  à  travers  l'acide  sulfurique,  pour 
le  purifier.  On  peut  encore,  et  plus  simplement,  faire 
passer  lentement  un  courant  de  gaz  de  Téclairage  à  travers 
un  tube  étroit  sillonné  par  les  étincelles  :  c'est  même  là 
le  procédé  le  plus  expéditif  que  je  connaisse  pour  préparer 
l'acétylène.  Il  n'exige  aucune  surveillance  et  il  m'a  fourni 
environ  un  quart  de  litre  d'acétylène  par  heure  (j'entends 
l'acétylène  pur,  régénéré  de  sa  combinaison  cuivreuse). 

Revenons  à  notre  première  expérience.  La  transforma- 
tion du  gaz  des  marais  en  acétylène  n'explique  pas  directe- 
ment pourquoi  le  volume  du  gaz  ne  double  point  sous  l'in- 
fluence de  l'étincelle.  En  effet,  la  formation  de  l'acétylène, 
aussi  bien  que  celle  du  carbone,  répond  à  un  volume  dou- 
blé, l'acétylène  renfermant  son  propre  volume  d'hydro- 
gène. Mais  l'acétylène  possède  une  faculté  spéciale  qui  ex- 
plique la  contraction  :  il  se  change  en  carbures  condensés 
sous  Tinfluence  de  la  chaleur.  Or  il  est  facile  de  vérifier  la 
présence  du  iriacélylène  ou  benzine  en  vapeur  dans  les 
produits  gazeux  de  la  réaction,  pour  peu  qu'on  les  agile 
avec  l'acide  nitrique  fumant  (*).  La  matière  charbonneuse 
qui  se  précipite  sur  les  parois  de  l'éprouvette  renferme 
également  des  carbures  goudronneux  et  condensés.  Par 
suite  de  ces  condensations,  une  partie  de  l'hydrogène  de- 

('  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  «crie,  t.  XII,  p.  167. 
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meure  combinée  dans  des  vapeurs  lourdes  ou  des  compo- 
sés fixes,  ce  qui  diminue  d'autant  le  volume  de  l'hydrogène 
libre. 

En  se  fondant  sur  les  nombres  obtenus  plus  haut,  et 
en  supposant  que  les  carbures  condensés  soient  de  sim- 
ples polymères  de  l'acétylène,  (C*H*)",  on  trouve  que, 
dans  la  réaction  prolongée  des  étincelles,  la  moitié  du  gaz 
des  marais  se  change  en  acétylène ,  les  trois  huitièmes  en 
carbures  condensés,  et  un  huitième  seulement  en  carbone 
et  en  hydrogène. 

Ces  résultats  tendraient  donc  à  assimiler  l'action  de 
l'étincelle  à  celle  de  la  chaleur  :  une  première  action,  in- 
stantanée, pçoduit  l'acétylène*,  mais  une  portion  de  cet 
acétylène  se  condense  sous  une  influence  un  peu  plus 
prolongée.  La  dernière  influence  ne  s'exerce  guère  que 
dans  les  conditions  de  l'état  naissant  \  car  le  mélange 
d'acétylène  et  d'hydrogène ,  en  excès  convenable ,  ré- 
siste à  l'action  de  l'étincelle,  comme  il  sera  dit  tout  & 
l'heure.  Elle  se  distingue  par  là  de  l'action  de  la  chaleur 
seule,  dans  les  circonstances  ordinaires.  En  effet,  il  suffit 
de  prendre  le  gaz  obtenu  par  l'action  finale  de  l'étincelle, 

* 

et  de  le  chauffer  au  rouge  sombre,  dans  une  cloche  courbe, 
pendant  deux  heures,  pour  faire  disparaître  la  presque  to- 
talité de  l'acétylène  qu'il  renferme.  La  majeure  partie  se 
change  en  carbures  condensés  *,  tandis  qu'une  faible  portion 
s'unit  à  l'hydrogène  libre  pour  former  de  Téthylène. 

Cette  expérience  établit  donc  une  certaine  diversité 
entre  l'action  de  rétincelle  et  l'action  de  la  chaleur,  sans 
doute  en  raison  des  grandes  différences  qui  existent  entre 
la  durée  et  la  température  des  réactions,  dans  les  conditions 
où  j'opérais. 

En  effet,  l'influence  du  rouge  sombre  finit  par  condenser 
presque  entièrement  l'acétylène,  même  en  présence  d'un 
très-grand  excès  d'hydrogène.  Au  contraire,  l'étincelle 
n'agit  sur  l'acétylène  que  s'il  .est  pur  ou  mêlé  avec  moins 
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de  sept  fois  son  volume  dTiydrogène.  Au  delà  de  cette  pro- 
portion, l'actîon  de  rétîncelle  demeure  presque  insensible; 
elle  ne  donne  lieu  ni  à  un  dépôt  de  charbon  sur  les  fils  de 
platine,  ni  à  une  diminution  appréciable  du  volume  de 
l'acétylène. 

Cependant  en  refroidissant  brusquement  Télincelle  sur 
son  trajet,  h  Taide  d'un  corps  solide  interposé,  tel  qu'une 
tige  de  verre,  ou  bien  en  la  brisant  sur  les  parois  mêmes  de 
Féprouvette,  on  peut  faire  apparaître  un  peu  de  charbon  : 
ce  dernier  est  dû  sans  doute  à  la  condensation  de  la  vapeur 
du  carbone,  qui  se  produit  par  le  trajet  de  l'étincelle,  et 
qui  se  trouve  précipitée  avant  qu'elle  ait  le  temps  de  se 
recombiner  avec  l'hydrogène.  C'est  là  un  phénomène  ana- 
logue aux  observations  de  M.  H.  Sainte-Claire  Devillesur 
les  décompositions  delà  vapeur  d'eau  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Il  résulte  de  ces  faits  qu'il  y  a  équilibre  entre  l'acétylène, 
l'hydrogène  et  la  vapeur  de  carbone,  sur  le  trajet  de  Tétin- 
celle.  Cet  équilibre  pouvait  être  prévu ,  puisque  l'acéty- 
lène se  forme  au  moyen  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  sous 
rînfluence  de  l'arc  électrique,  et  que,  d'autre  part,  l'acé- 
tylène pur  commence  à  être  décomposé  en  carbone  et  hy- 
drogène, sous  l'influence  de  l'étincelle. 

Les  autres  carbures  d'hydrogène  inferviennent-ils  dans 
ledit  équilibre  ?  ou  bien  est-il  spécial  à  l'acétylène?  Je  crois 
pouvoir  répondre  que  les  autres  carbures  n'y  interviennent 
}>oint,  sauf  pt^ut-être  les  polymères  de  l'acétylène.  En  effet, 
le  gaz  dos  marais  et  le  gaz  oléiiant  lui-même  se  décompo- 
sent enlièrement  sous  rinfluence  de  l'étincelle,  en  produi- 
sant le  même  mélange  final  de  i  volume  d'acétylène  et 
de  7  volumes  il'hydrogène,  mélange  que  l'étincelle  n'atta- 
que plus.  Kn  outre,  les  carbures  autres  que  Tacétylène  pa- 
rai ss(Mit  êtir  détruits  longtemps  aNant  la  température  à  la- 
<inelli»  K\  vapeur  de  carbone,  l'hydrogène  et  l'acétylène 
sont  m  équilibre.  Si  l'on  nu'Oange  le  gaz  des  marais  avec 
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2,  4^  9  ^^^^  ^^^'^  volume  d'hydrogène,  et  malgré  la  présence 
de  ce  dernier,  le  gaz  des  marais  est  toujours  décomposé  par 
Tétincelle,  avec  dépôt  de  charbon  ^  tandis  que  le  volume  de 
r  acétylène  produi  t  lors  de  1  a  décomposi  tion  total e  ne  dépasse 
pas  les  deux  tiers  de  Tacétylène  correspondant  à  une  trans- 
formation intégrale.  On  trouve  une  autre  preuve  de  cette 
décomposition  préalable  des  carbures  d'hydrogène  par  la 
chaleur  dans  les  propriétés  du  carbone  précipité  par  l'étin- 
celle^ comme  je  le  montrerai  prochainement,  en  publiant 
les  recherches  que  je  poursuis  depuis  un  an  sur  les  diverses 
variétés  du  carbone. 

L'équilibre  entre  le  carbone,  l'hydrogène  et  l'acétylène 
ne  semble  donc  se  produire  que  sur  le  trajet  de  l'étincelle, 
et  à  la  condition  que  le  carbone  soit  réduit  en  vapeur J  On 
comprend  que  rien  de  semblable  ne  puisse  se  manifester 
sous  l'influence  de  la  chaleur  seule,  au  moins  dans  Tinter- 
valle  des  températures  que  nous  savons  aujourd'hui  com- 
muniquer aux  corps  échauffés,  températures  fort  éloignées 
de  celles  de  la  vaporisation  du  carbone.  Dans  ces  condi- 
tions si  différentes,  j'ai  établi  que  les  carbures  d'hydrogène 
se  décomposent  suivant  une  progression  régulière  de  con- 
densations moléculaires,  progression  dont  le  carbone  repré- 
sente la  limite  extrême.  Il  se  produit  encore  des  équilibres 
temporaires  entre  chacun  de  ces  carbures  et  les  produits  de 
sa  transformation,  comme  j'en  ai  démontré  de  nombreux 
exemples,  par  mes  expériences  sur  l'acétylène,  l'éthylène, 
la  benzine,  le  styrolène,  la  naphtaline,  l'anthracèue  et  les 
autres  carbures  pyrogénés  (*)•  Mais  le  carbone  lui-même 
n'intervient  jamais  dans  ces  équilibres.  Pour  qu'il  inter^ 
vienne,  il  faut  qu'il  soit  réduit  en  vapeur,  ainsi  qu'il  l'est 
en  effet  sous  l'influence  de  l'étectricité^  et  probablement 
aussi  dans  l'acte  de  la  combustion.  Je  dis  dans  l'acte  de  la 

(  *  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  IX,  XII  et  XVI. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Ph/s.,  4*  série,  t.  XIX.  (Octobre  1869.)  I  î 
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combustion,  parce  que  l'analyse  spectrale  révèle  la  présence 
du  carbone  en  vapeur  dans  la  flamme^  tandis  que  mes  expé- 
riences sur  la  combustiou  incomplète  y  manifestent  Texis- 
tence  de  Tacétylène  :  la  vapeur  de  carbone,  Thydrogène 
et  Tacétylène  semblent  donc  coexister  dans  Tacte  de  la 
combustion,  comme  dans  Fade  de  la  décharge  électrique. 


Tmmmbiib  MÉHOinB. 

UNION    DE    l'azote    LIBRE   AVEC    l'acÉTTLÈNE  ;    SYNTHÈSE 
DIRECTE    DE    l' ACIDE    CYANHYDRIQUE. 

L'azote  libre^  on  lésait,  se  distingue  par  son  indifférence 
à  l'égard  de  la  plupart  des  autres  corps  -,  ce  n'est  que  sous 
Tinfluence  de  Tétincelle  électrique  que  Ton  réussit  à  faire 
cesser  cette  indifférence,  soit  à  Tégard  de  Toxygène,  dans 
la  célèbre  expérience  de  Cavendish,  soit  à  l'égard  de  Tby- 
drogène,  ce  qui  fournit  des  traces  d'ammoniaque.  J'ai  ob- 
servé une  nouvelle  réaction  du  même  ordre,  à  savoir  : 
l'union  directe  de  Tazote  libre  avec  Tacétylène,  laquelle 
donne  naissance  à  l'acide  cyanhydrique. 

L'acélylène  est  un  carbure  d'hydrogène  doué  d'une  re- 
marquable activité  chimique.  Formé  par  la  synthèse  di- 
recte de  SCS  cléments,  il  peut  être  uni  ensuite  avec  l'hy- 
drogène naissant  et  même  libre  pour  former  le  gaz  oléfîant 
ou  élhylène  d'abord,  puis  rhydrured'élhylène;  l'acétylène 
libre  peut  être  combiné  directement  à  Toxygène  naissant 
pour  former  l'acide  oxalique;  les  métaux  alcalins  Tatta- 
«jucnl  aisément,  avec  production  d'acétylures ,  C*HK 
et  (;*K\  etc. 

Colle  même  activité  chimique  se  manifeste  entre  Tacé- 
Ivlène  cl  Tn/ole  libres.  En  effet,  si,  dans  un  mélange  des 
deux  ga/.  purs,  on  fait  passer  une  série  de  fortes  étincelles, 
i\  l'aide  de  l'appareil  de  Huhmkorff,  les  gaz  ne  tardent  pas 
à  prentire  l'odeur  caractéristique  de  Tacide  cyanhydrique-, 
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il  suffit  alors  de  les  agiter  avec  de  la  potasse,  pour^ebanger 
cet  acide  en  cyanure  et  manifester  les  réactions  qui  le 
caractérisent.  On  peut  aussi  le  doser  par  les  moyens  con- 
nus. Pour  ces  dosages  j'ai  eu  surtout  recours  au  procédé 
de  MM.  Gélis  et  Fordos  (emploi  d'tme  solution  d'iode 
titrée),  lequel  est,  à  mon  avis,  le  plus  sensible  de  tous, 
dans  le  cas  où  il  n^existe  point  d'autre  corps  attaquable 
par  Tiode  que  l'acide  cyanbydrique.  J'ai  vérifié  d'ailleurs 
que  cette  condition  était  remplie  dans  mes  expériences. 

Dans  les  circonstances  que  je  Tiens  de  décrire,  la  for* 
mation  de  l'acide  cyanbydrique  est  accompagnée  par  celle 
du  cbarbon  et  de  l'bydrogène,  engendrés  par  une  décom- 
position distincte,  mais  simultanée,  de  l'acétylène.  Celte 
complication  peut  être  évitée,  en  ajoutant  à  l'avance  au  mé- 
lange un  volume  d'bydrogène  convenable,  par  exemple 
lo  fois  le  volume  de  l'acétylène.  On  n'observe  plus  alors 
aucun  dépôt  de  cbarbon,  et  la  réaction  répond  à  l'équation 

suivante  : 

OW^  Az'=  2C'HAz. 

Eli  d^autres  termes,  l'acétylène  et  l'azote  se  combinent 
a  volumes  égaux  et  sans  condensation  :  ce  sont  les  mêmes 
rapports  qui  président  à  la  combinaison  du  cyanogène 
avec  l'bydrogène  : 

OAz^  -f-H»  r=  2C'HAz. 

La  formation  de  l'acide  cyanbydrique,  dans  la  réaction 
de  l'azote  sur  Tacétylène,  commence  assez  rapidement; 
mais  elle  ne  tarde  pas  à  se  ralentir.  Dans  une  expérience 
faite  sur  i6o  centimètres  cubes  d'un  mélange  formé  de 
lo  volumes  d^acétylène,  i4y^  d'azote  et  75,5  d'hydrogène, 
j'ai  trouvé,  au  bout  d'une  heure  et  demie  d'étincelles, 
8  centimètres  cubes  (lo  milligrammes)  d'acide  cyanby- 
drique, sans  dépôt  de  charbon.  Quand  l'action  commence 
à  s'arrêter,  on  peut  la  manifester  de  nouveau,  en  enlevant 
l'acide  cyanbydrique  à  l'aide  d'un  fragment  de  potasse  hu- 

II . 
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meclëe,   puis  en  exposant  le  gaz  purifié  à  l'influence  des 
étincelles.  Mais  Taction  finit  toujours  par  se  ralentir,  par 
suite  de  la  dilution  croissante  de  Tacétylène. 

On  peut  la  pousser  jusqu^au  bout  et  faire  disparaître 
complètement  un  volume  déterminé  d'acétylène,  en  plaçant 
h  l'avance  dans  l'éprouvette  une  goutte  de  potasse  très- 
concentrée,  destinée  à  absorber  l'acide  cyanhydrique  au 
fur  et  à  mesure  de  sa  formation.  J'ai  ainsi  changé  en  acide 
cyanhydrique  jusqu'aux  cinq  sixièmes  d'un  volume  connu 
d'acétylène  (le  sixième  manquant  s'explique  par  la  réaction 
inévitable  de  la  vapeur  d'eau,  laquelle  forme  de  l'oxyde  de 
carbone  et  de  l'acide  carbonique,  comme  je  m'en  suis  as* 
sure).  Celte  expérience  a  exigé  douze  à  quinze  heures  d'é- 
tincelles. 

Réciproquement,  en  présence  d'un  excès  d'acétylène, 
j'ai  réussi  à  changer  en  acide  cyanhydrique  plus  de  la 
moitié  d'un  volume  donné  d'azote.  La  reste  aurait  disparu, 
sans  aucun  doute,  sous  l'inflnence  d'un  temps  beaucoup 
plus  long. 

La  présence  de  l'acide  cyanhydrique  déjà  formé  arrête 
la  réaction,  comme  je  viens  de  le  dire.  Cette  circonstance 
s'explique  parce  que  le  mélange  d'acide  cyanhydrique  et 
d'hydrogène,  traversé  par  une  série  d'étincelles,  ne  tarde 
pas  à  fournir  de  l'acétylène  :  réaction  inverse  de  la  précé- 
dente et  qui  ne  peut  pas  davantage  être  poussée  jusqu'au 
bout.  En  d'autres  termes,  entre  l'hydrogène,  l'azote,  l'acé- 
tylène et  l'acide  cyanhydrique,  il  s'établit,  sous  l'influence 
de  l'étincelle,  un  certain  équilibre,  variable  avec  les  pro- 
portions, et  qui  détermine  la  formation  de  celui  de  ces 
quatre  gaz  qui  manque  dans  le  mélange,  ou  qui  s'y  trouve 
en  proportion  insuffisante.  Ce  sont  des  phénomènes  pareils 
à  ceux  que  j'ai  signalés  dans  les  réactions  éthérées  et  dans 
la  formation  des  carbures  pyrogénés. 

L'ammoniaque,  dont  j'avais  d'abord  soupçonné  l'inter- 
vention, ne  joue  aucun  rôle  sensible  dans  ces  phénomènes^ 
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car  je  n'ai  pas  réussi  à  en  constater  la  formation,  si  ce 
n'est  l'état  de  traces  équivoques.  J'ai  également  vérifié  que 
Tammoniaque  gazeuse,  en  réagissant  sur  le  carbone  privé 
d'hydrogène,  sous  la  seule  influence  de  la  température 
rouge,  et  avec  production  de  cyanhydrate  d'ammoniaque^ 
ne  forme  pas  trace  d'acétylène. 

L'azote  pur,  soumis  à  l'influence  d'un  courant  prolongé 
d'étincelles,  n'acquiert  point  la  propriété  de  se  combiner 
ultérieurement  soit  avec  l'hydrogène,  soit  avec  l'acétylène  : 
il  n'éprouve  doue  aucune  transformation  permanente,  ana- 
logue à  celle  qui  change  l'oxygène  en  ozone. 

La  transformation  de  l'azote  libre  en  acide  cyanhydrique, 
par  son  union  avec  l'acétylène,  donne  lieu  à  une  autre 
conséquence  intéressante  :  en  effet,  j'ai  établi  que  tous  les 
composés  hydrocarbonés  sous  l'influence  de  l'étincelle 
donnent  naissance  à  l'acétylène  ;  il  semble  donc  que  l'azote, 
mêlé  avec  une  vapeur  hydrocarbonée  quelconque,  doive 
aussi  former  de  l'acide  cyanhydrique. 

J'ai  vérifié  cette  conséquence  avec  le  gaz  oléfiant  et  avec 
Thydrure  d'hexylène  (des  pétroles) .  En  opérant  en  présence 
de  la  potasse,  il  suffit  de  deux  ou  trois  minutes  d'étincelles 
pour  obtenir  ensuite  du  bleu  de  Prusse  avec  les  produits  de 
la  réaction.  C'est  donc  un  caractère  de  l'azote  fort  sensible 
et  facile  à  constater. 

Cette  formation  d'acide  cyanhydrique  est  si  marquée, 
qu'elle  a  donné  lieu  à  diverses  illusions,  relatives  à  la 
combinaison  supposée  de  l'azote  avec  le  carbone.  En  effet, 
les  charbons  de  cornue,  échauffés  par  l'arc  électrique  dans 
une  atmosphère  d'azote,  engendrent  des  traces  de  composés 
cyaniques.  Mais  ces  composés  sont  dus  à  l'existence  de 
l'hydrogène  dans  le  charbon  employé,  et  aussi  à  la  présence 
de  la  vapeur  d'eau  dans  les  gaz  :  si  l'on  opère  avec  des 
charbons  privés  d'hydrogène  et  avec  de  l'azote  sec,  on  n'ob- 
serve plus  de  proportion  appréciable  d'acide  cyanhydrique. 
Réciproquement,  le  cyanogène  ordinaire,  décomposé  par 
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1  etincellie,  laisse  d'ordinaire  de  Tazole  renfermant  encore 
quelques  traces  de  cpmpoçés  cyaniques  ;  mais  il  est  facile 
d'y  constajter  aussi  la  pr<ésence  d'une  trace  d'acétylèii.e^ 
preuve  irrécusable  de  T existence  de  Thydrogène  ;  cet  hy^- 
drogène  provient  d'une  dessiccation  incomplète  du  cyanure 
de  mercure.  Mais  le  cyanogène  sec  et  tout  i  fait  pur  peut 
é(re  décomposé  compléten^ent  en  carbone  et  azote  par  i'é- 
lincelle,  comme  je  m'en  suis  assuré,  et  comme  MM.  Buff 
et  Hofmann  l'avaient  déjà  constatée  Ceci  prouve  par  une 
autre  voie  que  le  cyanogène  ne  peut  pas  être  formé  par  l'é- 
tincelle. La  décomposition  du  cyanogène  par  l'étincelle  est 
également  complète,  lorsque  ce  gaz  est  mêlé  avec  l'oxyde 
de  carbone,  contrairement  à  une  assertion  émise  il  y  a 
quelques  années. 

Les  faits  que  je  viens  d'exposer  établissent  la  synthèse 
directe  de  l'acide  cyanhydrique.  Le  carbone  s'unit  d'abord 
à  l'hydrogène, 

puis  racélylèm;  se  combine  à  l'azote, 

OH' -4-  kz^—  2C'HAz. 

On  «connaissait  déjà  la  formation  du  cyanure  de  potas- 
sium, par  la  réaction  de  l'azote  sur  un  mélange  de  carbo- 
nate? (le  potasse  et  de  charbon  portés  à  une  très-haute  tem- 
pérature?, réaction  dont  le  mécanisme  n'a  pas  encore  été 
romplétiMuent  expliqué.  Je  pense  que  ce  mécanisme  est 
analogue?  à  celui  de  la  synthèse  de  l'acide  cyanhydrique  : 
<*n  «rentres  termes,  il  se  formerait  d'abord  de  Tacétylure 
cl«î  potassium,  C*K*,  composé  que  j'ai  obtenu  en  effet  par 
l/i  réaction  du  potassium  sur  le  carbonate  de  potasse  5  or 
h'H  conditions  de  la  formation  du  cyanure  de  potassium 
^ont  h?H  nn'^nK^s  que  celles  de  la  formation  du  potassium. 
l./iM'('*tylure  ih'  potassium  absorberait  cnsuile  Tazote,  à  la 
lrin|M  liilutr  du  rouge  blanc. 


{  '67  ) 
préciscknent  comme  l*acétylène  libre  absorbe  Tazote  sous 
rinfluence  de  réiincelle. 

La  transformation  de  l'acétylène  en  acide  cyanhydrique 
donne  encore  lieu  à  d'autres  remarques.  En  effet,  j*ai  re- 
connu {^)  que  l'acide  cyanhydrique,  sous  l'influence  du 
gaz  iodhydrîque,  peut  être  changé  en  gaz  des  marais, 

C^HAz-h  3B»=:  C»H«-f-  AzH». 

Il  en  est  donc  de  même  de  T  acétylène,  formé  à  Tin  verse 
et  au  moyen  du  gaz  des  marais  par  une  transformation  sus- 
ceptible d'être  rendue  presque  totale  (ainsi  que  je  l'ai  établi 
dans  le  précédent  Mémoire,  p.  i58), 

L'acétylène,  je  le  répète,  peut  être  changé  régulièrement 
en  gaz  des  marais,  c'est-à-dire  dans  un  carbure  moitié 
moins  condensé,  par  l'intermédiaire  d'un  dérivé  azoté, 
l'acide  cyanhydrique.  C'est  ainsi  que  le  cyanogène  repro- 
duit les  cyanures  : 

Cyanogène  :   (C'Az)'-h  H»  —  2C'HAz, 
Acétylène  :    (OEy  -h  Az^  =  2 C* H  Az. 

Ce  rapprochement  me  paraît  d'autant  plus  digne  d'inté- 
rêt que  l'acétylène  et  le  cyanogène  fournissent  des  dérivés 
renfermant  4  équivalents  de  carbone.  Tous  deux,  en  effet, 
peuvent  être  changés  soit  en  acide  oxalique,  C^H^C^,  soit 
en  hydrured'éthylène,  C*H*  (*). 

Peut-être  y  a-t-il  là  le  germe  d'une  méthode  générale, 
capable  de  dédoubler  les  composés  organiques  complexes, 
par  l'intermédiaire  des  nitriles  polyazotés  que  l'on  sait  en 
dériver  :  j'espère  revenir  sur  ce  point. 

Terminons  enfin  par  une  considération  d'un  ordre  dif- 
férent, relative  à  l'action  chimique  de  l'électricité.  J'ai 


(  '  )  Bulletin  de  la  Société  Chimique  y  t.  tX,  p.  187;  1868. 
(-)  Même  DuUetia,  t.  Vil,  p.  li/j,  et  l.  IX,  p.  i85« 
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établi  (*)  que  Tacide  cyanhydrique  est  un  corps  formé 
avec  absorption  de  chaleur,  à  partir  de  ses  éléments  ;  je 
viens  de  montrer  d'autre  part  que  Tacide  cyanhydrique 
peut  être  produit  par  l^uuion  directe  du  carbone,  de  l'hy- 
drogène et  de  Tazote,  sous  les  influences  successives  de 
Tare  et  de  l'étincelle  électrique.  Le  courant  électrique, 
transmis  sous  ces  formes,  a  donc  la  propriété  d'effectuer 
le  travail  nécessaire  pour  former  directement  les  composés 
produits  avec  absorption  de  chaleur  :  j'attache  quelque 
importance  à  cette  démonstration. 


Quatrième  Méuoire. 

SUR    LA    FORMATION    ET    SUR    LA    DÉCOMPOSITION 
DU    SULFURE    DE    CARBONE. 

1 .  Le  sulfure  de  carbone  appartient  à  la  classe  des  corps 
formés  avec  absorption  de  chaleur,  à  partir  de  leurs  élé- 
ments. En  effet,  d'après  MM.  Favre  et  Silbermann  ('), 
I  gramme  de  sulfure  de  carbone  dégage  en  brûlant  34oo 
calories,  soit  258  5oo  pour  un  double  équivalent,  C'S*  : 
ce  nombre  dépasse  de  245oo  calories  les  chaleurs  de  com- 
bustion réunies  du  soufre  et  du  carbone,  comme  les  auteurs 
précités  le  font  d'ailleurs  observer.  A  la  température  même 
à  laquelle  s'opère  la  réaction  entre  le  soufre  et  le  carbone, 
vers  I  ooo  degrés  par  exemple,  cet  excès  subsiste,  et  le  cal- 
cul montre qu'ildoit  être  voisin  de  22  000  calories  :  résultat 
d'autant  plus  singulier  que  le  sulfure  de  carbone  ne  possède 
point  les  propriétés  explosives  des  composés  oxygénés  du 
chlore 5  loin  de  là,  il  se  forme,  conime  chacun  sait,  par 
l'unioii  directe  de  ses  élémejus.  Or,  un  tel  mode  de  forma- 
tion directe  ne  se  réalise  guère  pour  les  composés  produits 
avec  absorption  de  chaleur  (^). 


l  ')  Annalt's  de  Chimie  et  de  Physiifiic,  4'*  sôric,  t.  VI,  p.  43-2. 

("j  Aiititxles  de  Chimie  et  de  Vhjsique,  ;i*"scfir,  t    XXXIV,  p.   449  = 

l    )  *  ""  l*i«0'*'  ''^^'"  pii'soiil  volume. 
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Telles  sont  les  circonstances  qui  m'ont  engagé  à  étudier 
Faction  de  la  chaleur  sur  le  sulfure  de  carbone,  dans  l'es- 
poir d'y  trouver  quelque  explication  pour  ces  anomalies. 

2.  Le  sulfure  de  carbone,  dirigé  lentement  à  travers  un 
tube  de  porcelaine  ronge  de  feu,  s'y  décompose  en  partie, 
avec  formation  de  soufre,  qui  distille,  et  de  carbone'  qui 
se  dépose  aux  parois  du  tube,  sous  l'apparence  de  minces 
feuillets^  doués  d'un  éclat  métallique  et  combustibles  sans 
résidu. 

3.  Ce  résultat  en  lui-même  n'a  rien  de  surprenant.  Ce 
qui  l'est  davantage,  c'est  que  la  décomposition  du  su/Jure 
de  carbone  commence  aux  températures  auxquelles  il 
commence  lui-même  à  prendre  naissance. 

Pour  mettre  ce  fait  hors  de  doute,  j'ai  préparé  du  sul- 
fure de  carbone  en  faisant  arriver  le  soufre  en  vapeur  sur 
du  coke  récemment  calciné  et  placé  dans  un  large  tube  de 
grès.  Dans  l'axe  de  ce  dernier  tube  se  trouvait  disposé  un 
tube  de  porcelaine,  beaucoup  plus  étroit,  échauffé  par  le  seul 
rayonnement  du  tube  de  grès  enveloppant,  et  traversé,  en 
même  temps,  par  un  courant  lent  de  vapeur  de  sulfure  de 
carbone  pur.  Or,  tandis  que,  d*une  part,  le  sulfure  de  car- 
bone prend  naissance,  dans  le  large  tube  enveloppant,  par 
la  combinaison  de  ses  éléments,  et  à  une  température  qui 
ne  saurait  être  abaissée  sans  faire  cesser  la  réaction  elle- 
même;  d'autre  part,  le  sulfure  de  carbone  déjà  formé  se 
décompose  en  ces  mêmes  éléments,  dans  l'étroit  tube  en- 
veloppé :  le  carbone  se  dépose  aux  parois,  tandis  que  le 
soufre  va  se  condenser  à  l'extrémité  froide  du  tube,  La  corn- 
binaison  du  soufre  et  du  carbone  dans  le  tube  enveloppant 
demeure  d'ailleurs  incomplète,  aussi  bien  que  la  décom- 
position du  sulfure  de  carbone  dans  le  tube  enveloppé. 

4.  Entre  le  soufre,  le  carbone  et  le  sulfure  de  carbone,  il 
y  a  donc  équilibre,  de  même  que  dans  les  expériences  clas- 
siques de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  sur  la  dissociation  de 
la  Vil  peur  d'eau  ou  de  l'acide  clilorhydrique.  Mais  il  y  a  celte 
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ditferenceqoe  1  eau  et  i*acûlechlorhydrîque  se  tÎM-iBenl  bien 
avant  la  température  de  lemr  àécomfoslûoa  oomnieBçante 
et  par  T  union  int^rale  de  leurs  âéments;  tandis  que  le 
sulfure  de  carbone  ne  commence  à  se  former  que  tcfb  la 
température  de  sa  décomposition  partielle.  L'eau  d^aillears 
et  l'acide  cblorbydrique  sont  des  corps  formés  avec  di^;age* 
ment  de  chaleur,  à  partir  de  leurs  éléments;  tandis  que  le 
sulfure  de  carbone  est  formé  avec  absorption  de  chaleur. 

5.  Pendant  tout  Tintervallede  température  qui  sépare  la 
décomposition  commençante  d'un  corps  tel  que  Teau  ou 
Facide  cfaiorhydrique,  de  sa  décomposition  totale  (  inter- 
valle de  dissociation),  Tacte  de  réchauffement  effectue  un 
travail  de  signe  contraire  et  directement  opposé  à  celui  des 
af&nités,  auxquelles  il  fait  continuellement  équilibre;  c'est 
là  ce  qui  distingue,  à  mon  avis,  l'état  des  corps  en  dissocia* 
tion  de  Tétat  des  mêmes  corps  pris  aux  températures  plus 
basses.  En  effet,  à  ces  dernières  températures,  le  travail  du 
à  réchauffement  n'intervient  pas  en  général  (^),  et  les  af* 
iuiiiés  (')  jouent  le  rôle  essentiel  dans  la  production  des 
phénomènes  chimiques.  Le  travail  spécial,  dû  à  réchauffe- 
ment/?e72^//i/2/  la  période  de  dissociation^  détcrmioe  donc 
la  décomposition  des  corps  formés  avec  dégagement  de 
chaleur,  tels  que  l'eau  et  l'acide  chlorhydrique  ;  et  ce  tra* 
vail  se  traduit  nécessairement  par  une  absorption  de  cha- 
leur :  tel  est  le  cas  le  plus  général. 

lî.  Mais  lotudc  du  sulfure  de  carbone  prouve  que  le  tra- 
vail spécial  dû  à  réchauffement,  pendant  la  période  de  disso- 
ciation, peut  aussi  déterminer  le  phénomène  inverse,  c'esl- 
iVdire  la  formation  de  certains  corps  décomposables  avec 


^^  '  ^  Oans  ces  liiniies,  une  élévation  de  lemperaiure  peut  ccpeiulant  inter- 
venir pour  il«Mernûner  eertaines  réactions,  telles  que  l'union  de  Toxygène 
aMH!'.  Thydrogène;  omis  ce  sont  là  des  réactions  susceptibles  de  se  produire 
avoo  d«\îaîjonu»nl  de  chaleur,  c'csl-à-diie  en  venu  d'un  travail  positif  des 
airmiios:  ce  n'est  pas  rrchauiïemenl  qui  produit  ce  dernier  travail  {voir 
p.  1 13  et  nr>^. 

^'^  MoîiurtHî»  par  les  quanlitês  de  chaleur  dojjigées  dans  les  réactions. 
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dëgageincat  de  cl^aleur;  dans  ce  cas,  comme  dans  l^autre, 
uti^  al)sorptiQn  de  chaleur  traduit  néc^sairem^nt  le  travail 
spécial  dû  à  réchauffement. 

Les  chimistes  ont  été  souvent  surpris  d£  voir  se  dévelop- 
per entra  divers  systèmes  de  corps  simples  ou  composés  de» 
réactions  inverses,  et  en  apparence  contradictoires,  dan» 
les  niiêmea  limites  de  température  et  dans  les  mêmes  condi- 
tions {voir  p.  i;^.9,  i;^  et  suivantes)*  Or  ces  réactions  in- 
verses ont  h'eu  en  général  pendant  la  période  de  dissoeia*- 
tion,  pendant  laquelle  réchauffement  effectue  un  travail 
«Je  sigue  contraire  et  directement  opposé  à  celui  des  affinités. 

J'ajouterai  <}ue,  dans  un  cas  comme  dans  Tautre,  les  ac- 
tions de  contact  peuvent  intervenir.  En  général,  elles  dé- 
terminent les  réactions  capables  de  dégager  de  la  chaleur  (  ^  ) 
(réactions  exothermiques);  mais,  dans  la  période  de  dis- 
sociation, elles  peuvent  aussi  déterminer  certaines  réactions 
susceptibles  d^absorber  de  la  chaleur  (réactions  endother- 
nuques)  (*) .  C'est  ce  que  montrent  les  expériences  de  Gay- 
Lussac,  de  M.  Corenwinder  et  de  M.  Hautefeuille,  relati- 
ves à  rinflnence  de  la  mousse  de  platine  sur  la  formation 
et  sur  la  décomposition  directes  du  gaz  iodhydrique,  phé- 
nomènes contraires  dont  l'un  représente  une  réaction  endo- 
thermique. 

7,.  Ce  ne  sont  pas  là  les  seuls  caractères  qui  distinguent 
les  réactions  endothermiques  effectuées  pendant  la  période 
de  dissociation.  En  effet,  la  formation  du  sulfure  de  car- 
bone est  une  action  lente,  au  même  titre  que  la  formation  des 
éthers  composés  ou  leur  décomposition  par  l'eau  (voir  p.  i4a 
et  i4S).  La  décomposition  de  l'eau  et  celle  de  Tacide  chlor- 
hydrique,  aussi  bien  que  la  reproduction  des  mêmes  com- 
posés par  leurs  éléments,  ne  sont  pas  non  plus  des  actions 
tout  à  fait  instantanées',  car  autrement  il  serait  impossible 

(  *  )  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  l.  LIX,  p.  yoS. 
(^)  Voir  le  prcsciU  volume,  p.  85  ft  87. 
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d'obtenir,  par  on  refroidissement  brusque,  aucune  trace  de 
rii jdrogène  on  du  chlore  mis  en  liberté  pendant  la  période 
de  dissociation. 

^  oici  d*aotres  caractères  généraux  qui  ne  sont  pas  moins 
importants  :  il  s*agit  des  lois  de  continuité,  que  j'ai  recon- 
nues dans  mes  recherches  sur  les  éthers  (  *  ) ,  que  M.  H.  Sainte- 
CJaii^  Deville  a  admises  .dans  les  dissociations,  et  qui  ont 
été  lobjet  des  expériences  de  MM.  Wurtz,  Debray,  Troosi 
et  Hautefeuiile. 

Or  ces  lois  ne  s^observent  point  dans  la  plupart  des  réac- 
tions brusques  etiectuées  au  sein  des  systèmes  gazeux.  Par 
exemple,  dans  les  gaz  en  combustion,  Téquilibre  qui  se 
produit,  loin  d'être  comparable  à  la  condensation  d^me 
\a|)ettr^  change  au  contraire  d'une  manière  discontinue, 
d'après  M,  Bunsen,  à  mesure  que  la  proportion  des  corps 
réagissants,  ou  la  température,  varie  d'une  manière  con- 
tinue. J*ai  reconnu  la  même  loi,  en  étudiant  la  réaction  de 
rêtinct^llo  électrique  sur  divers  mélanges  gazeux  non  explo- 
siblov*^  (  roir  p.  187).  Enfin  l'influence  delà  pression  s'exerce 
éi^aloment  d'une  manière  discontinue,   au  moins  dans  la 
iraclîon  du  cai^bone  sur  l'hydrogène,  comme  je  l'établirai 
plus  loin  (p.  aoo). 

8.  Tous  ers  résultats  sont  fort  importants  au  point  de 
\no  de  la  mécanique  moléculaire  En  effet,  si  les  réactions 
de  dissociation  dans  les  systèmes  gazeux  et  homogènes  ne 
stnit  ni  instantanées,  ni  déterminées  d'une  manière  conti- 
nue par  les  changements  des  proportions  relatives,  de  la 
((^npératuie  ou  do  la  piossion,  il  en  résulte  que  la  période 
lie  dissociation  ne  représente  pas  un  étal  particulier  de  la 
nialit'ie,  piMulant  lequel  les  molécules  composantes  seraient 


>  '  "*  J'ttl  rtvonnu  quo!t»s  quantités  d'clber  formées  varient  d'une  manière 
loulinuo,  .•'oil  «vtv  !os  proportions  des  corps  réogissanls,  soit  avec  Télat  de 
ioudonutthon  do»  sy>uNmes  ^pression).  Au  contraire,  elles  sont  indépen- 
JiUilO!»  do  l\  lomporalMi^,  tondis  que  colle-ci  intervient  dans  certains  des 
phonomônos  ohidios  par  M.  IVvillo  (  ro/V  le  prêtent  volume,  p.  129  et  i3o). 
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en  quelque  sorte  disponibles  et  en  échange  perpétuel  et 
immédiat  :  l'équilibre  qui  caractérise  cette  période  n'est 
donc  point  comparable  à  rechange  incessant  qui  a  lieu 
entre  une  vapeur  saturée  et  le  liquide  qui  l'a  fournie.  Loin 
de  là  :  l'état  de  la  matière  pendant  la  période  de  la  disso- 
ciation est  à  chaque  instant  parfaitement  déterminé  ;  une 
partie  du  composé  existant  réellement  en  présence  des 
composants  qui  résultent  de  la  séparation  d'une  autre  par* 
tie.  Cet  état  peut  être  saisi  sous  sa  forme  actuelle,  parce 
qu'il  persiste  quelque  temps,  soit  qu'on  fasse  varier  les  pro- 
portions des  corps,  soit  qu'on  modifie  la  pression,  soit 
qu'on  abaisse  ou  qu'on  élève  la  température;  avant  de 
passer  par  un  changement  brusque  au  nouvel  équilibre, 
correspondant  à  la  nouvelle  température,  à  la  nouvelle 
pression  ou  aux  nouvelles  proportions. 

9.  Les  phénomènes  d'équilibre  sont  d'autant  plus  essen- 
tiels à  considérer  lorsqu'on  étudie  les  composés  carbonés, 
qu'ils  se  présentent  à  nous  dans  la  formation  de  l'acétylène 
et  dans  celle  de  l'acide  cyanhydrique  par  l'acte  de  la  dé- 
charge électrique,  aussi  bien  que  dans  la  formation  du 
sulfure  de  carbone  par  l'acte  de  réchauffement  et  dans' 
les  métamorphoses  des  carbures  pyrogénés.  Il  y  a  pour- 
tant cette  différence  que  le  carbone  solide  intervient  dans 
l'équilibre  entre  le  sulfure  de  carbone,  le  soufre  et  le  car- 
bone; tandis  que  le  carbone  solide,  soit  préexistant,  soit 
mis  à  nu  dans  la  dissociation  de  l'oxyde  de  carbone,  ne  se 
combine  point  avec  l'hydrogène  libre.  Il  n'entre  point  non 
plus  en  réaction  proprement  dite  pendant  les  transforma- 
tions pyrogénées  des  carbures  d'hydrogène  (bien  que  son 
contact  y  joue  un  certain  rôle).  Dans  l'équilibre  entre  le 
carbone,  l'hydrogène  et  l'acétylène,  le  carbone  gazeux  in- 
tervient seul,  comme  je  l'ai  établi  par  mes  expériences 
(vo/rp.  i6i). 

10.  Quoi  qu'il  en  soit,  ces  diverses  combinaisons  offrent 
un  caractère  commun  :  de  même  que  le  carbone  et  le  soufre 
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s'unissent  avec  absorption  de  chaleur,  de  même  en  se  combi- 
nant pour  former  l'acétylène,  C*H*,  le  carbone  et  l'hydro- 
gène, suitant  toute  probabilité,  absorbent  de  la  chaleur;  j'ai 
évalué  par  induction  cette  absorption  à  44^00  calories.  Or, 
dans  l'acte  de  cette  formation,  le  carbone,  l'hydrogène  et 
l'acétylène  sont  en  éqttilibre.  La  formation  de  l'acide  cyan- 
hydrique,  C^H  Az,  par  ses  éléments  répond  aussi  à  une  ab- 
sorption de  chaleur,  qui  surpasse  âSooo  calorie»  pour  F  acide 
gazeux.  Il  y  a  plus  :  les  deux  degrés  successifs  de  cette  forma- 
tion, en  passant  par  l'acétylène,  semblent  représenter  tous 
deux  une  absorption  de  chaleur.  Si  Ton  admet  que  le  carbone 
et  l'hydrogène  forment  l'acétylèneavec  absorption  de44<^c>o 
calories,  on  en  déduit  que  Tacétylène  et  l'azote,  en  se  com« 
binant  pour  former  l'acide  cyanhydrique,  doivent  absor- 
ber encore  une  nouvelle  quantité  de  chaleur,  supérieure 
à  1 2  ooo  calories. 

11 .  Mais  tous  ces  composés  sont  formés  pendant  la  pé- 
riode de  dissociation.  De  \k  résulte  une*nouvelle  induction. 
Il  est  probable  que  dans  ces  réactions  la  combinaison  pro- 
prement dite  est  précédée  par  un  changement  isomérique 
spécial  dans  l'état  du  carbone  :  ce  serait  alors  ce  change- 
ment qui  absorberait  de  la  chaleur,  tandis  que  la  combi- 
naison produite  ultérieurement  en  dégagerait. 

L'acte  de  l'échauffé  ment  a  bien  réellement  la  propriété 
de  changer  certains  corps  en  des  corps  isomères,  engendrés 
avec  absorption  de  chaFeur.  Tel  est  en  effet  le  changement 
du  soufre  ordinaire  en  soufre  insoluble,  et  celui  du  phos- 
phore rouge  en  phosphore  ordinaire,  ainsi  que  je  Tai  établi 
dans  Tun  des  précédents  Mémoires  (p.  93). 

L'acte  de  réchauffement  peut  donc  effectuer  le  travail 
nécessaire  à  raccomplissement  des  transformations  isomé- 
riqucs.  Ce  point  mérite  une  attention  toute  particulière, 
coiniiie  fournissant  probablement  l'explication  de  la  plupart 
(lt\s  combinaisons  directes  produites  avec  absorption  de  cha- 
l(?ur,   t(;lU\s  que  la  formation  du   sulfure  de  carbone  par 
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l'acte  de  récbawfiierment,  ou  bien  encore  la  formation  de 
l'acétylène  et  de  l'acide  cyanhydriqtte  fat  l'acte  de  Télec- 
irisation. 

On  peut  supposer  en  effet,  dans  ces  circonstances,  que 
réchauffement  on  l'électrisation  «  pour  premier  effet  de 
changer  isomériquitment  Tétat  du  corps  simple,  en  four- 
nissant d'abord  un  travail  supérieur  à  ^absorption  de  rba- 
leur  observée  dans  la  combinaison;  puis  la  coni;bînaison 
elle-même  s'effectuerait  avec  ses  caractères  ordinaire^y 
c'esi-à-dtre  avec  dégagement  de  chaleur. 

12é  Précisons  davantage  cette  hypothèse.  Le  ckangemieiit 
du  earbone^  par  exemple,  en  un  étal  isomérique  nouveau 
n'aurait  en  soi  rien  de  surprenant,  si  l'on  tient  compte  des 
nombreux  états  isomériques  déjà  connus  de  cet  élément  et 
des  anomalies  relatives  à  sa  chaleur  spécifique..  Mais  il  s'agit 
de  déterminer  par  induction,  la  quantité  de  chaleur  que 
le  carbone  devrait  absorber  pour  prendre  cet  état  nouveau , 
que  BOUS  supposons  précéder  les  combinaisionis  directes 
du  carbone  avec  l'hydrogène,  avec  le  soufre^  avec  l'hydro- 
gène et  l'azote  simultanément^  etc.  Or  je  pense  que  l'in- 
duction suivante  n'a  rien  d'invraisemblable. 

On  a  remarqué  que  les  deux  degrés  successifs  de  l'oxyda- 
tion de  l'étain  et  du  cuivre  répondent  au  dégagement  de 
quanti  tés  de  chaleur  qui  sont  approximativement  les  mêmes. 
J'ai  étendu  cette  remarque  (*)  aux  degrés  successifs  de 
l'oxydation  d'une  nièm<e  substance  organique,  en  tant  que 
les  composés  produits  demeurent  compris  dans  ta  même 
série. 

Cependant  les  formations  de  l'oxyde  de  carbone  et  de 
l'acide  carbonique,  au  moyen  du  carbone  pris  sous  sa  forme 
actuelle,  font  exception  à  la  loi.  En  effet,  l'union  du  car- 
bone avec  l'oxygène  pour  form«r  l'axyde  de  carbone 

D  -f-  O^  =  C'O^ 
dégage  seulement  a5ooo  calories. 

(  *)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  VI,  p.  33/}. 
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Tandis  que  l'union  de  l'oxyde  de  carbone  avec  la  même 
quantité  d'oxygène  pour  former  l'acide  carbonique 

C'O^  -i-  0=^  =  ^0% 
dégage  69000  calories. 

Supposons  que  ces  deux  réactions  puissent  devenir  com- 
parables, en  amenant  le  carbone  à  un  état  moléculaire  nou- 
veau, lequel  répondrait  probablement  à  la  forme  gazeuse. 

A  partir  de  cet  état  hypothétique,  la  formation  de  l'oxyde 
de  carbone  répondrait  au  même  chiffre  que  celle  de  l'acide 
carbonique, soit  69000  calories.  Il  y  aurait  donc  44ooocaL~ 
lories  absorbées  par  le  fait  du  changement  isomérique  de 

I  a  grammes  de  carbone,  changement  que  nous  supposons 
précéder  la  combinaison  {*). 

Or  ce  chiffre  suffit  pour  que  les  formations  directes  de 
l'acétylène,  du  sulfure  de  carbone,  de  l'acide  cyanhydri- 
que  puissent  avoir  lieu  avec  dégagement  de  chaleur,  à  la 
façon  de  toutes  les  autres  combinaisons  directes. 

En  effet,  la  formation  directe  du  sulfure  de  carbone, 
avec  le  carbone  et  le  soufre,  pris  dans  leur  état  actuel  (*), 

absorbe  245oo  calories,  chiffre  inférieur  à  44 ^^û. 
La  formation  de  l'acétylène 

absorbe  environ  44o<>o,  chiffre  inférieur  à 

1  X  44^00  =  88000. 

II  y  aurait  donc  44  <^oo  calories  dégagées  dans  la  réunion 

(  ')  La  Bîmple  vaporisation  du  carbone,  sans  aulre  changement  d^état  mo- 
léculaire, ne  suflirait  pas  pour  expliquer  ces  44^00  calories.  £n  eflet,  le 
poids  C*  =  12^"'  occupe  probablement  1  volumes;  diaprés  les  analogies,  la 
formation  de  ces  deux  volumes  de  vapeur  absorberait  4000  à  5ooo  calories. 

(')  Il  vaudrait  mieux  raisonner  sur  la  réaction  opérée  à  la  température 
même  à  laquelle  elle  s^eifeetue.  Mais,  outre  que  cette  température  n^est  pas 
connue,  surtout  pour  Pacétylène,  le  calcul  prouve  que  la  variation  de  la 
chaleur  de  combinaison  correspondante  ne  saurait  guère  dépasser  quelques 
milliers  de  calories,  c'est>à-dirc  qu^elle  ne  change  pas  le  sens  général  des 
phénomènes. 


(  »77  ) 
(lu  carbone  gazeux  avec  l'hydrogène,  chiffre  qui  ne  s^éloigne 
pas  trop  du  nombre  36ooo  que  j'ai  admis  comme  repré- 
senlant  approximativement  la  chaleur  dégagée  lorsque  Tacé- 
tylène  et  l'hydrogène  gazeux  s'unissent  pour  former  Té- 
ihylène. 

Enfin  la  formation  directe  de  Tacide  cyanhydrique  ga- 
zeux avec  le  carbone,  l'hydrogène  et  l'azote 

C»-i-Az  +  H  =  C»HAz, 

laquelle  absorbe  plus  de  28000  calories  avec  le  carbone 
pris  sous  sa  forme  actuelle  (*),  pourrait,  au  contraire,  dé- 
gager de  la  chaleur,  en  supposant  que  cette  absorption  ne 
s'élève  pas  à  44  000  calories. 

Cependant  je  dois  remarquer  que  la  formation  de  l'acide 
cyanhydrique,  au  moyen  de  l'acétylène  et  de  l'azote, 

demeure  toujours  un  phénomène  capable  d'absorber  de  la 
chaleur,  parce  que  la  transformation  isomérique  du  car- 
bone serait  déjà  accomplie  lors  de  la  formation  préalable 
de  l'acétylène.  Mais  cette  formation  répond  à  un  change- 
ment de  série,  attendu  que  le  carbone  est  moitié  moins  con- 
densé dans  un  litre  d'acide  cyanhydrique  que  dans  un  litre 
d'acétylène.  Il  semble  donc  qu'il  y  ait  là  deux  travaux  mo- 
léculaires de  signe  contraire,  l'un  correspondant  au  chan- 
gement de  série  et  analogue  à  un  changement  isomérique, 
lequel  exigerait  une  absorption  de  chaleur  et  serait  effec- 
tué dans  l'acte  même  de  l'échauffement^  tandis  que  la 
combinaison  proprement  dite  représenterait  un  dégagement 
de  chaleur. 

La  synthèse  directe   de  l'acide  formique  au  moyen  de 
l'oxyde  de  carbone  et  de  l'hydrate  alcalin, 

00^  -h  NaO,  HO  =  C'HNaOS 


(*  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  VI,  p.  432. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  XVllI.  (Octobre  1869.)        12 
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ne  s'explique  pas  davantage  par  ces  hypothèses,  parce  que 
le  carbone  n'éprouve  ici  aucune  condensation. 

Quant  à  la  formation  du  cyanogène  au  moyen  de  Tazote 
et  du  carbone,  elle  représente,  comme  je  Tai  montré 
ailleurs  (*),  une  absorption  de  82000  calories,  chiffre 
très*voisin  des  88  000  que  nous  avons  supposé  être  absor- 
bées dans  la  transformation  moléculaire  de  C^  =  24  gram- 
mes. Mais  il  n'y  a  là  aucune  difficulté  spéciale,  parce  que 
le  cyanogène  ne  se  forme  point  directement  par  l'union  du 
carbone  avec  Tazote  *,  c'est  un  corps  obtenu  par  voie  indi- 
recte et  dans  des  conditions  de  décomposition  où  nous 
sommes  accoutumés  à  voirlacte  de  réchauffement  effectuer 
une  portion  du  travail  nécessaire  à  T accomplissement  des 
réactions  chimiques. 

J*ai  cru  devoir  m'étendre  sur  les  considérations  qui  pré- 
cèdent, malgré  leur  caractère  hypothétique,  afin  de  mon- 
trer jusque  quel  point  elles  peuvent  nous  faire  pénétrer 
dans  lo  nuVanisme  intime  de  la  combinaison  chimique. 

Sans  insister  davantage,  j'appelle  de  nouveau  ratlention 
sur  la  formation  directe  des  combinaisons  qui  absorbent 
do  la  chaleur  en  prenant  naissance,  telles  que  Tacide  for- 
nùque,  lo  sulfure  do  carbone,  racétylène,  l'acide  cyanhy- 
driqno. 

(.'iNQUIKMK    MÉMOIRK. 

son   l.KS    ^Vjril.lBRKS  CHIMIQUES  ENTRE  LE  CARBONE, 
l/lllfnROGkKE  ET  l'oxygène. 

I  a  doooinposilion  do  l'acide  carbonique  par  rélincelle 
fut  d'alu^itl  obvsorvôe  au  moment  des  discussions  que  sou- 
leva la  ohinuo  pneumatique,  à  la  fin  du  xvni^  siècle,  et 
in\oquoo  connue  une  prouve  de  Texislence  de  Thydrogène 
ialoi>   oont'ondu   avec    l'owdo   de  carbone)  dans  le  char- 

M    4v*,<;.  X  ri^   <'^.»**;.'  c:  »/»'  Pfi^st*fuc,  4''  sorio,  t.  VI,  p.  428. 
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bon  (').  Elle  a  élé  souvent  citée  à  cause  de  l'opposition 
singulière  qui  existe  entre  la  combinaison  de  l'oxyde  de 
carbone  avec  l'oxygène  et  la  régénération  de  ces  mêmes 
gaz,  sous  une  même  influence,  celle  de  l'étincelle.  J'ai  été 
conduit  à  reprendre  l'étudede  ces  phénomènes,  dans  le  cours 
de  recherches  entreprises  pour  vérifier  par  une  méthode 
nouvelle  les  lois  de  rapports  simples  et  discontinus  obser- 
vées par  M.  Bunsen  lors  du  partage  de  l'oxygène  entre 
deux  gaz  combustibles.  J'ai  étudié  la  décomposition  de 
l'acide  carbonique,  celle  de  la  vapeur  d'eau  et  la  réaction 
prolongée  de  rétincelle  sur  divers  mélanges  d'hydrogène, 
d'oxyde  de  carbone,  d'oxygène,  de  vapeur  d'eau  et  d'acide 
carbonique.  Voici  d'abord  les  faits  ^  puis  j'exposerai  les 
conséquences  théoriques  qui  me  semblent  en  découler. 

I.  Décomposition  de  l'acide  carbonique. 

l .  Le  gaz  acide  carbonique,  traversé  par  une  série  d'étin- 
celles d'induction,  se  décompose  rapidement  :  la  décompo- 
sition atteint  un  certain  terme  ;  puis  elle  rétrograde,  aug- 
mente de  nouveau,  diminue,  et  ainsi  de  suite,  sans  tendre 
vers  aucune  limite  fixe.  C'est  ce  que  montre  le  tableau  sui- 
vant, qui  exprime  le  volume  des  gaz  non  absorbables  par 
la  potasse  (oxyde  de  carbone  et  oxygène)  contenus  dans 
loo  volumes  du  mélange  analysé  ;  j'opérais  sur  200  centi- 
mètres cubes  de  gaz,  avec  de  fortes  et  longues  étincelles, 
développées  par  une  bobine  de  Ruhmkorff  alimentée  par 
six  éléments  Bunsen  ;  les  échantillons  étaient  prélevés  de 
temps  en  temps  et  analysés  : 


Après    5  minutes.      i3,o 
12       »  10,0 

i4      -  9,5 


Après    24  minutes.       7,5 
3g       »  5,5 

54       >»  10,0 


(*)  Voir  les  expériences  de  Monge  et  de  Van  Marum  à  Farticle  >lir  de  la 
Chymic  dan&  VEncjclopédie  méthodique,  p.  760;  1789. —  W.  Henry,  Philoso- 
phical  Transactions  y  p.  aoi;  1800.  —  BcFP  et  HoFMAMN,  Quarterly  Journal  of 
ihe  Chemical  Society,  t.  Xlf,  p.  282;  iSSij. 

12, 
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Après   99  minutes.      12, 5     1    Après  i43  minutes.      5,o 


84         •  7,0 

iio         »  6,0 

128         »  6,0 


i53 
63 


7»o 
10,0 


Le  rapport  2  :  i  entre  Foxyde  de  carbone  et  l'oxygène 
proiiuit  a  été  vérifié  chaque  fois.  Il  ne  subsiste  que  si  Té- 
tincelle  jaillit  entre  des  fils  de  platine  placés  à  une  grande 
distance  du  mercure  ;  autrement  une  partie  de  Toxygène 
est  absorbée  par  le  mercure,  phénomène  que  Ton  peut 
manifester  dès  les  premières  étincelles,  en  faisant  jaillir 
celles-ci  entre  la  surface  du  mercure  et  un  fil  de  platine. 

Ainsi,  Tacide  carbonique  est  décomposé  par  Tétincelle  ; 
mais  la  décomposition  ne  dépasse  pas  un  certain  terme, 
parce  que  Toxyde  de  carbone  et  Toxygèue  tendent  à  se  re- 
combiner, ce  que  Ton  savait  déjà.  Mais  les  essais  précé- 
dents établissent  en  outre  ce  résultat  très-important,  à 
savoir  :  que  la  décomposition  de  V acide  carbonique  ne 
tend  vers  aucune  limite Jixe^  contrairement  à  ce  qui  arrive 
dans  la  déi^omposition  de  Tacétylène  [voir  p.  167,  160  et 
uoo)  et  dans  diverses  autres  réactions.  Celte  absence  de 
linùle  fixe  indique  l'existence  simultanée  de  deux  actions 
contraiit's,  mais  indépendantes  :  j'y  reviendrai  plus  loin. 

î2.  Kos  termes  extrêmes  entre  lesquels  oscille  la  décom- 
position m»  présentent  eux-mêmes  rien  de  constant  ;  ils 
dépondeiit  de  la  longueur  et  de  l'intensité  des  étincelles, 
coiuiue  h*  niontre  le  tableau  suivant,,  comparé  à  celui  qui 
nrtVèdt 
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Courles 

Irès-courles 

étincelles. 

el  faibles  (1). 
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» 

i5 

N                 .    .    . 
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6,0 

»5 
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18,0 
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»                 .     .     . 

..    19,0 

i3,5 
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»                 .     .    . 

..        .,5 

29,0 
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»                 .    .     . 

..     24,0 

2,0 

Vii«  oUmuouU  Hunson. 
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Ces  chiffres  mettent  en  évidence  une  décomposition  pro- 
gressive, suivie  d'une  recombinaison.  D'après  MM.  Buff 
et  Hofmann,  la  recombinaison  aurait  lieu  avec  explosion. 
Je  n'ai  jamais  observé  ce  phénomène  ;  mais  je  pense 
qu'il  pourrait  avoir  lieu  avec  des  étincelles  encore  plus 
faibles  que  celles  des  expériences  précédentes,  attendu  que 
le  chiffre  de  29  centièmes  est  très-voisin  de  la  limite  de 
combustion  explosive. 

3.  En  effet,  un  mélange  de  2  volumes  d'oxyde  de  car- 
bone et  de  1  volume  d'oxygène,  ajouté  avec  un  excès 
convenabljç  d'acide  carbonique,  cesse  de  faire  explosion  : 
il  suffît  que  l'acide  carbonique  forme  plus  des  60  ou  65  cen- 
tièmes du  volume  total.  La  limite  oscille  d'ailleurs  un 
peu,  suivant  l'intensité  des  étincelles.  L'oxyde  de  carbone 
et  l'oxygène  réunis  forment  ici  35  à  4^  centièmes  du  mé- 
lange total,  chiffre  voisin  du  nombre  29  signalé  plus  haut. 

Ces  observations  m'ont  ramené  à  l'étude  de  la  limite  de 
composition  des  mélanges  explosifs  formés  d'oxyde  de  car- 
bone et  d'oxygène,  élude  indispensable  pour  achever  de 
définir  les  équilibres  qui  se  produisent  entre  le  carbone 
et  l'oxygène. 

4.  J'ai  d'abord  vérifié  les  indications  de  Dalton,  d'après 
lequel  l'explosion  cesse  d'avoir  lieu  dans  un  mélange  des 
deux  gaz,  renfermant  moins  du  cinquième  ou  plus  des  qua- 
torze quinzièmes  de  son  volume  d'oxyde  de  carbone.  Ces 
limites  varient  un  peu  avec  l'intensité  de  l'étincelle.  En 
outre,  et  pour  un  même  mélange  limite,  la  combustion  est 
tantôt  complète,  tantôt  plus  ou  moins  incomplète.  Par 
exemple,  un  mélange  formé  de  : 

Oxvde  de  carbone 18,6 

Oxygène 81 ,4 

a  brûlé  avec  flamme,  tout  Toxyde  de  carbone  étant  changé 
en  acide  carbonique,  dans  une  expérience;  tandis  que, 
dans  une  autre,  il  s*est  formé  seulement  lo.o  d'acide  car- 
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bonique.  Mêmes  résultais  avec  les  mélanges  limiles  où 
l'oxyde  de  carbone  domine  \  ou  bien  encore  l'oxyde  de  car- 
bone el  l'oxygène  étant  en  présence  d'un  excès  d'acide  car- 
bonique. Ces  variations  sont  dues  à  l'action  réfrigérante  du 
gaz  excédant. 

5.  Mais  la  combinaison  peut-elle  être  produite  au-des- 
sous de  la  limite  de  combustion  explosive,  et  jusqu'à  quel 
terme  ?  C'est  ce  qui  n'a  pas  encore  été  examiné.  On  sait 
seulement  qu'à  une  certaine  distance  en  deçà  de  cette 
limite,  la  combinaison  est  explosive  et  totale^  tandis  qu'à 
une  certaine  distance  au  delà,  il  n'y  a  pas  de  combinaison 
appréciable  sous  l'influence  d'une  seule  étincelle. 

Or,  j'ai  reconnu  que,  dans  tous  les  mélanges  d'oxyde  de 
carbone  et  d'oxygène  situés  au  delà  de  la  limite  d'ex- 
plosion, la  combinaison  a  lieu  sous  l'influence  d'un  cou- 
rant prolongé  d'étincelles,  et  qu'elle  s'opère  complètement, 
quel  que  soit  l'excès  de  l'oxygène  ou  de  l'oxyde  de  carbone. 
Par  exemple,  dans  un  mélange  formé  de  : 

Oxvde  de  carbone i3,o 

Oxygène ^7,0 

il  a  sulli  d'un  courant  de  fortes  étincelles  prolongé  pen- 
dant mie  minute  pour  former  6,5  d'acide  carbonique.  En 
cin(j  minutes,  ce  chiffre  s'est  élevé  à  i3,o. 

Mêmes  résultats  avec  divers  mélanges  renfermant  8,0  et 
5,0  (l'oxyde  de  carbone. 

De  même,  dans  les  mélanges  où  l'oxyde  de  carbone  do- 
mine», l'oxygène  étant  3,3  et  1,0  ^  seulement  dans  ces  der- 
niers mélanges,  il  faut  plus  de  temps  pour  compléter  l'ac- 
tion. 

Ces  <liv(îrs  résultats  fournissent  les  types  d'une  action 
nroi^irssis'r  qui  tend  vers  une  combinaison  totale^  dans 
<l(  s  S)  stcnics  homogènes. 

(\,  l\>nr  établir  le  fait  d'nn  manière  plus  complèle,  j'ai 
ontiv    .uissi    sur   les    syslèmes   néciprofjues  qui    rcsullent 
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d'une  réaction  accomplie,  tels  que  les  mélanges  d'acide 
carbonique  et  d'oxygène,  ou  d'acide  carbonique  et  d'oxyde 
de  carbone,  dont  la  composition  est  voisine  de  celle  des 
systèmes  correspondant  à  la  limite  de  combustion  explo- 
sive. Tels  sont  les  suivants  : 


Acide  carbonique.      i6,6 
Oxygène 83,4 


Acide  carbonique.      i3,o 
Oxyde  de  carbone.     87 ,  o 


Après  une  heure  d'étincelles,  j'ai  retrouvé  exactement  le 
même  volume  d'acide  carbonique. 

La  présence  d'un  excès  convenable  d'oxygène  ou  d'oxyde 
de  carbone  empêche  donc  complètement  la  décompo- 
sition. 

7.  11  n'en  est  pas  de  même,  comme  on  pouvait  le  prévoir, 
dans  les  cas  où  l'oxygène  ou  l'oxyde  de  carbone  ne  sont 
contenus  dans  le  mélange  qu'en  faible  proportion.  Par 
exemple,  un  mélange  formé  de  : 

Acide  carbonique 9^>5 

Oxyde  de  carbone. 3,5 

soumis  à  un  courant  d'étincelles  pendant  un  quart  d'heure, 
a  augmenté  de  5,i  par  suite  de  la  formation  de  3,4  d'oxyde 
de  carbone  et  de  1,7  d'oxygène. 

8.  Enfin  les  mélanges  dans  lesquels  l'oxyde  carbonique 
est  mêlé  à  la  fois  avec  l'oxyde  de  carbone  et  Foxygène,  dans 
le  rapport  de  2  volumes  de  l'un  pour  i  volume  de  l'autre, 
se  comportent  d'une  manière  spéciale.  Ces  mélanges  sont 
réciproques  avec  ceux  qui  résultent  de  la  décomposition  de 
l'acide  carbonique  *,  ils  fournissent,  en  effet,  les  mêmes 
résultats  pour  une  composition  équivalente.  Ainsi,  l'acide 
carbonique  formant  moins  de  60  centièmes,  il  y  a  combi- 
naison explosive  et  totale,  comme  il  a  déjà  été  dit.  Au- 
dessus  de  60  centièmes,  il  y  a  recombinaison  partielle,  tou- 
jours incomplète  et  qui  varie  avec  la  durée  de  l'expérience, 
sans  tendre  vers  aucune  limite  fixe.  C'étaient  là  des  résul- 
tats faciles  à  prévoir,  mais  que  j'ai  cru  utile  de  constater, 
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pour  définir  tout  à  fait  et  par  expérience  Téquilibre  entre 
le  irarbone  et  Toxygène. 

Avant  de  discuter  la  signification  théorique  de  ces  phé- 
nomènes, il  est  nécessaire  d'exposer  les  faits  observés  dans 
la  décomposition  de  la  vapeur  d'eau. 

n.  Décomposition  de  la  vapeur  d'^eau. 

1 .  On  sait  que  l'étincelle  électrique  décompose  Teau,  sous 
forme  liquide  et  sous  forme  gazeuse.  J^ai  repris  Tétude  de 
crette  décomposition,  en  opérant  dans  une  éprouvette  gra- 
duée et  entourée  d'un  manchon  de  verre,  au  sein  duquel 
circulait  un  courant  de  vapeur  d'eau,  de  façon  à  maintenir 
à  l'état  gazeux,  sous  une  pression  de  60  à  65  centimètres  de 
mercure,  Teau  contenue  dans  l'éprouvette.  Le  gaz  aqueux 
occupait  environ  iio  centimètres  cubes,  dans  les  condi- 
tions de  l'expérience.  Après  la  réaction,  on  laissait  refroi- 
dir le  système  jusqu'à  condensation  de  l'eau,  puis  on 
transvasait  le  résidu  gazeux  dans  un  tube  gradué,  de  façon 
à  le  mesurer  avec  exactitude. 

J'ai  trouvé  que  la  décomposition  de  la  vapeur  d'eau  par 
Tétincelle  offre  les  mêmes  caractères  généraux  que  celle  de 
Tacide  carbonique. 

2.  La  décomposition  de  Veau  gazeuse  ne  tend  vers 
aucune  limite  fixe,  pas  plus  que  celle  de  l'acide  carbonique  : 
elle  ne  i>eut  pas  d'ailleurs  être  poussée  aussi  loin.  C'est  ce 
que  montre  le  tableau  suivant,  dans  lequel  j'ai  rapporté 
tous  les  i-ésultats  à  100  volumes  du  gaz  aqueux  initial  (ré- 
duit par  le  calcul  à  zéro  et  0^,76)  : 

Fortes  Courtes  et  ta i blés 

Volnine  des  gaz  formés       étincelles.  étincelles. 

;ipivs  10  minutes.  .  .  i  ,t)  i  >5 

>:-)         »...  1,1  0,5 

Il  \  a  il  i,  ooniuK*  avec  l'acide  carbonique,  une  décompo- 
Mlion  partit  Ile,  suivie  de  recomposition. 

o.    Il    ié>ultc  ciuoic   de  ces   laits  que   la  présence  cfun 
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excès  convenable  d'eau  gazeuse  empêche  Texplosion  d'un 
mélange  d'hydrogène  ou  d'oxygène,  précisément  comme 
la  présence  d'un  excès  d'hydrogène  ou  d'oxygène,  dans  les 
expériences  de  Dalton. 

4.  Je  me  suis  demandé  si  la  combinaison  entre  Toxy- 
gène  et  Thydrogène  cesse  absolument  de  se  produire, 
lorsqu'elle  n'a  plus  lieu  avec  explosion.  J'ai  reconnu  au 
contraire  que,  sous  l'influence  d'une  série  d'étincelles  pro- 
longée pendant  quelques  minutes,  une  petite  quantité  d'hy- 
drogène ou  d'oxygène,  en  présence  d'un  grand  excès  du  gaz 
antagoniste,  se  change  entièrement  en  eau.  C'est  ce  qui 
arrive,  par  exemple,  avec  les  mélanges  suivants  : 

Hydrogène 9^9^  2^4 

Oxygène 4»^  97  >^ 

En  résumé,  la  réaction  de  l'oxygène  sur  l'hydrogène  sous 
Tinfluence  de  rétincelle  manifeste  les  mêmes  phénomènes 
généraux  que  celle  de  l'oxygène  sur  l'oxyde  de  carbone. 

III.  Équilibres  entre  l^Jrydrogène^  Voxygène 

et  le  carbone. 

1 .  L'équilibre  entre  l'oxygène  et  l'hydrogène  d'une  part, 
entre  l'oxygène  et  le  carbone  d'autre  part,  se  trouve  ainsi 
défini  dans  les  systèmes  gazeux  5  j'ai  défini  ailleurs  et  par 
d'autres  expériences  [voir  ^.  167,  160  et  200)  l'équilibre 
entre  le  carbone  et  l'hydrogène.  Il  reste  maintenant  à  faire 
concourir  dans  un  même  système  gazeux  le  carbone,  l'hy- 
drogène et  l'oxygène. 

Deux  cas  généraux  se  présentent,  à  savoir  :  la  réaction 
de  l'hydrogène  sur  l'oxyde  de  carbone  pur,  et  la  réaction 
de  l'hydrogène  sur  les  systèmes  qui  renferment  de  l'acide 
carbonique  (ou  la  réaction  équivalente  de  la  vapeur  d'eau 
sur  les  systèmes  contenant  de  l'oxyde  de  carbone). 

J'ai  déjà  étudié  (^  )  la  réaction  de  l'Iiydrogène  sur  l'oxyde 

(  '  )  Annales  de  ilhiniic  cl  de  PhYsif/ttc,  4*"  sé'its  i.  IX,   p.  ^m. 
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de  carbone,  cl  j'ai  montré  qu'elle  donne  naissance  à  de 
Tacétylène  en  petite  quantité,  en  même  temps  qu'à  deTeau 
et  à  de  l'acide  carbonique  :  ce  sont  là  des  produits  trop 
nombreux  pour  qu'il  soit  opportun  d'aborder  l'étude  numé- 
rique des  équilibres  qui  président  à  leur  formation. 

2.  Au  contraire,  la  présence  d'une  quantité  notable  de 
vapeur  d'eau,  ou  d'acide  carbonique,  s'oppose  à  la  forma- 
tion de  l'acétylène,  ce  qui  simplifie  les  systèmes  correspon- 
dants. La  réaction  de  l'hydrogène  sur  Tacide  carbonique 
offre  d'ailleurs  un  intérêt  théorique  tout  spécial  ;  car  son 
étude  permet  de  vérifier  par  une  méthode  nouvelle  les  ré- 
sultats que  M.  Bunsen  a  annoncés,  relativement  au  par- 
tage de  l'oxygène  suivant  des  rapports  simples  et  par  sauts 
brusques  entre  deux  gaz  combustibles,  tels  que  l'hydro- 
gène et  l'oxyde  de  carbone.  Or,  à  tout  mélange  explosif, 
formé  d'hydrogène,  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène, 
répondent  une  infinité  de  systèmes  équivalents  et  non 
explosifs,  formés  de  vapeur  d'eau,  d'acide  carbonique, 
d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone.  Au  lieu  d'opérer  par 
réaction  brusque  et  avec  explosion,  comme  M.  Bunsen^  on 
peut  donc  opérer  par  réaction  progressive. 

3.  J'ai  d'abord  tenté  ces  réactions  par  la  simple  action 
de  la  chaleur,  soit  dans  des  tubes  de  verre  scellés,  soit  dans 
des  tubes  de  porcelaine  rouges  de  feu,  soit  enfin  dans  des 
ballons  de  porcelaine  scellés.  En  opérant  dans  des  tubes  de 
verre  scellés,  j'ai  trouvé  que  les  gaz  n'ont  point  réagi  jus- 
qu'à la  température  du  ramollissement  du  verre.  Dans  un 
tube  de  porcelaine  rouge  de  feu  et  par  le  simple  passage 
des  gaz,  les  réactions  ont  lieu;  mais  leur  durée  est  trop 
courte  pour  ofirir  quelque  garantie  d'un  accomplissement 
total.  Enfin  en  opérant  dans  des  ballons  de  porcelaine, 
l'attaque  des  vases  par  la  vapeur  d'eau  vient  compliquer 
les  observations. 

4.  J'ai  (lu  me  restreindre  à  l'action  prolongée  d'une  série 
d'étincelles. 
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Mais  ici  se  présenle  une  dillicullc  ;  à  la  icinpéralurc 
ordinaire,  l'eau  qui  prend  naissance  se  eondense  à  mesure 
sur  les  parois  des  éprouvettes  et  sort  ainsi  du  champ  de 
l'action  chimique  :  le  système  cessant  d'être  homogène,  on 
obtient  des  résultats  variables  et  dont  il  n'est  permis  de  tirer 
aucune  conséquence  théorique.  J'ai  donc  opéré  de  façon  à 
maintenir  l'eau  à  l'état  gazeux,  c'est-à-dire  dans  des 
éprouvettes  échauffées  à  loo  degrés  par  un  courant  de 
vapeur  d'eau.  Parmi  les  expériences  que  j'ai  faites,  je  ci- 
terai seulement  les  deux  suivantes,  comme  les  plus  déci- 
sives. 

J'ai  pris  les  mélanges  suivants  : 


Hydrogène 20,0 

Acide  carbonique .      20 ,  o 
Oxyde  de  carbone.     4^,8 


Hydrogène 20 ,  o 

Acide  carbonique.      20,0 
Oxyde  de  carbone.     21, 5 


Ces  deux  mélanges  offrent  une  composition  équivalente 
aux  deux  systèmes  explosifs  que  voici  : 


Hydrogène 20,0 

Oxygène 10,0 

Oxvde  de  carbone.     60 ,8 


Hydrogène 20,0 

Oxygène 10,0 

Oxyde  de  carbone,     ^i  ^5 


Systèmes  très- voisins  de  ceux  pour  lesquels  le  partage  de 
l'oxygène  entre  les  deux  gaz  combustibles  a  lieu  par  por- 
tions égales,  dans  les  expériences  de  M.  Bunsen. 

Or,  en  opérant  sur  les  mélanges  ci-dessus,  ri  l'aide 
d'une  série  d'étincelles  prolongée  pendant  une  demi -heure, 
j'ai  trouvé  que  la  moitié  de  l'acide  carbonique,  Irès-exac- 
lement  et  dans  les  deux  cas,  s'est  décomposée,  avec  for- 
mation d'un  volume  de  vapeur  d'eau  égal  à  celui  du  gaz 
non  décomposé. 

L'équilibre  produit  sous  l'influence  d'une  série  prolon- 
gée d'étincelles  est  donc  précisément  le  même  que  l'équi- 
libre produit  dans  un  système  équivalent,  sous  l'influence 
d'une  combustion  subite  et  explosive  :  il  s'établit  par  sauts 
brus(|ues  et  suivant  des  rapports  binipl<\<. 
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Ou  peut  concevoir  cette  identité,  en  supposant  l'acide 
carbonique  décomposé  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène  sur 
le  trajet  de  rétîncelle;  ce  qui  fournira  la  composition 
même  du  mélange  explosif  formé  d'hydrogène,  d'oxyde  de 
carbone  et  d'oxygène  :  seulement  cette  composition  ne  sau- 
rait exister  que  sur  le  trajet  même  de  l'étincelle.  Il  faut 
donc  que  les  gaz  se  recombinent  à  mesure  et  d'une  manière 
presque  instantanée,  avant  d'avoir  eu  le  temps  de  se  mé- 
langer sensiblement  avec  la  masse  environnante. 

S'il  en  était  autrement,  ce  mélange,  une  fois  réalisé, 
changerait  complètement  les  conditions  de  l'expérience. 

Cependant  je  dois  dire  que  l'hypothèse  qui  précède  sou- 
lève une  difficulté.  Si  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène,  mis 
en  liberté  sur  le  trajet  de  l'étincelle  dans  un  système  formé 
d'acide  carbonique  et  d'hydrogène,  réagissent  presque  im- 
médiatement entre  eux  et  avec  Thydrogène,  à  la  façon  d'un 
mélange  explosif  préexistant  ;  comment  se  fait^il  que  les 
mêmes  gaz,  oxyde  de  carbone  et  oxygène,  mis  en  liberté 
sur  le  trajet  de  l'étincelle  dans  l'acide  carbonique  pur,  ne 
se  recombinent  pas  immédiatement  entre  eux  .^  Cette  diffé- 
rence me  paraît  due  à  deux  causes  principales,  savoir  : 

I**  L'inégalité  dans  les  proportions  d'oxygène  qui  de- 
meurent combinées  à  une  même  température,  soit  avec 
l'oxyde  de  carbone,  soit  avec  l'hydrogène,  pendant  les  pé- 
riodes de  dissociation  de  l'acide  carbonique  et  delà  vapeur 
d'eau; 

2°  La  diversité  des  limites  de  combustion  explosive, dans 
les  mélanges  que  l'oxygène  forme  soit  avec  l'hydrogène, 
soit  avec  l'oxyde  de  carbone. 

Mais  la  discussion  complète  de  ces  circonstances  nous 
conduirait  trop  loin. 

i\ ,    Actions  de  V étincelle  électrique  sur  les  mélanges 

gazeux. 

Voici  le  résumé  de  ces  actions,  telles  qu'elles  résultent 
dos  faits  déjà  connus  et  des  expériences  ri  dessus  : 
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i  .  L'étincelle  sur  son  trajet  développe  à  la  fois  une  tem- 
pérature excessive  et  des  effets  électroly tiques  :  de  là  ré- 
sultent divers  phénomènes  chimiques,  tels  que  la  décom- 
position totale  ou  partielle  de  tous  les  corps  composés,  la 
formation  partielle  de  quelques-uns  (acétylène ,  acide 
cyanhydrique,  bioxyde  d'azote),  la  transformation  isomé- 
rique  permanente  (oxygène)  ou  momentanée  (carbone?, 
azote?  'Voir  p.  174)  de  certains  corps  simples. 

2.  Chaque  étincelle  ne  transforme  sur  son  trajet  qu'une 
petite  quantité  de  matière;  mais  les  effets  s'accumulent 
sous  Tin fluence  d'une  série  prolongée  d'étincelles^  de  telle 
sorte  que,  si  aucune  complication  n'intervient,  le  sys- 
tème tend  vers  un  état  final  déterminé,  qui  est  précisément 
l'état  d'équilibre  développé  sur  le  trajet  même  de  l'éiin- 
celle. 

3.  Tantôt  cet  état  répond  à  une  réaction  unique,  telle 
que  l'élimination  totale  de  l'un  des  composants  primitifs  : 
c'est  ainsi  que  le  cyanogène  et  les  hydrures  métalliques 
sont  complètement  décomposés.  De  même  l'oxyde  de  car- 
bone ou  l'hydrogène,  en  présence  d'un  grand  excès  d'oxy- 
gène, se  combinent  entièrement.  La  réaction  qui  s'ac- 
complit ainsi  jusqu'au  bout  est  toujours  une  réaction 
exothermique. 

4.  Tantôt  l'état  final  résulte  de  deux  réactions  con- 
traires, qui  se  limitent  l'une  l'autre  :  ce  qui  arrive  pour 
les  mélanges  binaires  d'acétylène  et  d'hydrogène,  et  pour 
les  mélanges  plus  complexes  d'acétylène,  d'azote,  d'hydro- 
gène et  d'acide  cyanhydrique  5  ou  bien  encore  pour  les 
mélanges  d'acide  carbonique,  d'oxyde  de  carbone,  d'hydro- 
gène et  de  vapeur  d'eau.  Sans  revenir  sur  les  considérations 
développées  plus  haut  à  l'occasion  de  cette  dernière  réac- 
tion (voir  p.  i85  et  187),  je  ferai  observer  que  l'une  des 
deux  réactions  contraires  que  nous  envisageons  dégage  en 
général  de  la  chaleur,  tandis  que  l'autre  action,  qui  est 
souvent  une  combinaison  (acélvlène,  acide  cyanhydrique). 
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absorbe  de  la  c.ljaleur  (  *)  :  le  travail  nécessaire  pour  accom- 
plir celle-ci  est  continuellement  fourni  par  rétincelle. 

5.  Mais  il  peut  arriver  que  l'une  des  actions  chimiques 
provoquées  par  Tétincelle  le  soit  également  par  une  simple 
élévation  de  température.  Or  l'étincelle  agit  de  deux  ma- 
nières ;  sur  son  trajet  même,  elle  développe  un  certain 
équilibre  chimique;  mais  elle  élève  en  même  temps  la 
température  des  portions  voisines  de  son  trajet.  Si  Téléva- 
tion  de  température  est  suffisante,  elle  pourra  provoquer  par 
elle-même  une  nouvelle  réaction  dans  lesdîtes  portions.  Ad- 
mettons maintenant  que  cette  réaction  dégage  une  grande 
quantité  de  chaleur  et  qu'elle  se  produise  dans  un  temps 
très-court,  elle  élèvera  à  son  tour  la  température  des  régions 
environnantes  :  à  un  certain  degré,  l'action  se  propagera 
de  proche  en  proche  et  deviendra  explosive.  Une  seule 
étincelle  développera  de  tels  effets ,  et  ses  effets  chimi- 
ques directs,  produits  sur  une  très-petite  quantité  de  ma- 
tière, s'effaceront  devant  les  effets  secondaires,  produits 
par  l'élévation  de  température  qu'elle  a  provoquée  autour 
d'elle. 

On  conçoit  d'ailleurs  que  la  présence  d'un  grand  excès 
(le  l'un  des  composants,  ou  bien  encore  celle  d'un  gaz 
inerte,  puisse  empêcher  le  mélange  d'être  porté  jusqu'à  la 
température  de  combinaison  par  les  réactions  exercées  au 
voisinage  de  l'étincelle.  Le  mélange  cesse  alors  d'être 
(îxplosif  sous  l'influence  d'une  seule  étincelle.  Mais  sous 
l'influence  d'une  série  prolongée  d'étincelles,  on  voit  ap- 
paraître l'action  propre  de  l'étincelle.  Si  cette  action  déter- 
mine une  décomposition^  comme  il  arrive  avec  l'acide 
carbonique  ou  la  vapeur  d'eau,  la  proportion  des  gaz  dé- 
composés ira  sans  cesse  en  croissant,  et  jusqu'à  reconsti- 

(*)  Les  systèmes  formés  d*acidc  carbonique,  de  vapeur  d'eau,  d\>xyde  de 
carbone  et  dMiydrogène  tréchappent  pus  à  cette  relation.  En  effet,  ia  trans- 
formation de  roxyde.de  carbone  en  acide  carbonique  dégage  loooo  calories 
do  plus  que  la  transformation  inverse  de  Phydroj^^ène  en  §as  aqueux. 
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luer  un  mélange  explosif.  Mais,  avant  que  ce  terme  soit 
atteint  pour  la  masse  entière,  il  arrive  en  général  qu'il  se 
trouve  réalisé  au  voisinage  du  trajet  de  l'étincelle,  par  suite 
du  mélange  immédiat  des  gaz  formés  à  l'instant  même  avec 
ceux  qui  résultent  des  étincelles  antérieures.  De  là  une  re- 
combinaison partielle,  irrégulîère,  variable  avec  l'iniensité 
des  étincelles. 

Tels  sont  les  divers  phénomènes  que  l'étincelle  élec- 
trique provoque  dans  les  mélanges  gazeux. 


Sixième  Mémoire. 

SUR    LES   SPECTRES    DE    QUELQUES     CORPS    COMPOSÉS    DANS    LES 
MÉLANGES   GAZEUX    EN    ÉQUILIBRE   (*). 

1.  Le  feu  électrique  résout  tous  les  corps  composés  dans 
leurs  éléments  5  à  l'inverse,  il  forme  un  certain  nombre  de 
composés.  Entre  ces  deux  actions  contraires,  il  s'établit 
parfois  un  équilibre  déterminé,  équilibre  très-nettement 
caractérisé  pour  l'acétylène  et  pour  l'acide  cyanhydrique,  et 
qui  a  été  l'objet  des  expériences  exposées  dans  les  précédents 
Mémoires.  Ainsi  se  forment  divers  systèmes  gazeux^  dont 
la  composition  demeure  désormais  invariable  sous  l'action 
prolongée  du  feu  électrique.  Nous  avons  pensé  que  l'analyse 
spectrale  de  semblables  systèmes  pourrait  offrir  un  intérêt 
particulier  et  qu'elle  apporterait  peut-être  de  nouvelles 
lumières  à  la  question  si  controversée  des  spectres  des  corps 
composés.  En  effet,  on  écarte  ainsi  les  complications  dues 
aux  changements  successifs  de  la  composition  des  gaz  sous 
l'influence  de  l'étincelle. 

2.  Le  spectre  des  composés  carbonés  en  particulier  a  été 
Tobjet  des  recherches  de  nombreux  physiciens.  M.  Swan  a 


(')  Ce  Mômoire  a  été  lait  en  commun  avec  M.  Richard. 
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reconnu  d'abord,  cl  dès  i856  (^),  que  toutes  les  flammes  hy- 
drocarbonées fournissent  un  même  spectre,  d'un  caractère 
tout  spécial.  En  1862,  M.  Attfield  (')  a  démontré  que  ce 
spectre  est  celui  du  carbone  ('|),  car  il  est  commun  aux  flam- 
mes hydrocarbonées,  à  celles  du  cyanogène,  de  l'oxyde  de 
carbone,  du  sulfure  de  carbone;  enfin  il  apparaît  dans  ces 
divers  gaz  ou  vapeurs,  traversés  par  Tétincelle  électrique. 
MM.  Plucker  et  Hittorf  (*),  dans  un  Mémoire  justemient 
classique,  sont  arrivés  à  la  même  conclusion,  spécialement 
pour  le  gaz  des  marais,  le  gaz  oléfîant,  le  méthyle  et  l'acé- 
tylène (*),  et  ils  ont  donné  une  magnifique  figure  coloriée 
du  spectre  du  carbone.  M,  Mofren  a  dessiné  le  même 
spectre  de  son  côté.  Après  avoir  cru  d'abord  à  l'existence 
distincte  d'un  spectre  d^hydrogène  carboné  dans  la  combus- 
tion, ce  savant  physicien  est  revenu  sur  sa  première  opi- 
nion ('  )  ;  d'après  de  nouvelles  expériences  publiées  en  i865, 
il  a  adopté  la  conclusion  de  M.  Attfield.  Le  cyanogène  et 
l'acétylène,  entre  autres,  lui  ont  fourni  tous  deux  le  spectre 
du  carbone  (^).  Si  nous  entrons  dans  ces  détails,  c'est  afin 
de  bien  préciser  l'état  actuel  de  la  question. 

3.  Nous  avons  étudié  d'abord  le  spectre  de  l'acétylène. 
D'après  les  expériences  de  Tun  de  nous,  l'acétylène  pur 
est  décomposé  par  l'étincelle;  mais  la  décomposition  s'ar- 
rête, lorsque  la  proportion  de  Thydrogène  libre  est  deve- 
nue suffisante. 

L'excès  d'hydrogène  nécessaire  pour  assurer  la  stabilité 
de  l'acétylène  change  avec  la  pression  [voir  p.  200).  Sous 
une  pression  de  o™,  100,  le  mélange  en  équilibre  renferme 

(')  Edinburg  Philosophical  Transactions,  t.  XXI,  p.  4<i« 
(')  Philosophical  Transactions^  p.  2^1;  1862. 

(')  Superposé  à  celui  de  Thydro^ène  ou  de  Tazote,  ou  du  soufre,  suivant 
le  composé  mis  en  expérience. 

(*)  Philosophical  Transactions  ;  i865. 

(*  )  Même  Mémoire,  p.  19  et  27. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  4*  série,  t.  IV,  p.  3o8et  3io;  i865, 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  IV'^,  p.  3i4;  i865. 
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3,5  centièmes  d'acétylène  :  ce  môme  mélange  est  encore 
en  équilibre  sous  une  pression  de  quelques  millimètres. 

Nous  nous  sommes  placés  au  delà  de  ces  limites,  et  nous 
avons  expérimenté  sur  un  mélange  d'hydrogène  et  d'acé- 
tylène renfermant  1,7  centième  du  dernier  gaz.  Ce  mé- 
lange a  été  introduit  dans  un  tube  de  Plûcker,  où  Ton  a 
fait  le  vide  à  quelques  millimètres  ;  puis  on  y  a  fait  passer 
-une  série  d'étincelles  à  l'aide  d'une  forte  bobine  d'induc- 
tion. La  lumière  rosée  qui  s'est  produite  a  été  analysée  à 
l'aide  d'un  spectroscope  à  deux  prismes,  de  façon  à  étaler 
convenablement  le  spectre. 

La  dispersion  peut  être  définie  par  les  chiffres  suivants. 
La  double  raie  jaune  du  sodium  occupait  la  division  5o  du 
micromètre  : 

Htt=l3,5,       Hp=rl44>5,       Hy=:22g. 

Le  spectre  de  notre  mélange  gazeux  a  présenté  : 

I**  Les  raies  brillantes  de  l'hydrogène  ; 

2^  Les  raies  et  les  bandes  lumineuses  du  carbone,  con- 
formes au  spectre  de  l'oxyde  de  carbone  dessiné  par 
MM.  Plûcker  et  Hîttorf,  et  au  spectre  du  carbone  de 
M.  Morren,  Nous  avons  vérifié  l'exactitude  remarquable 
de  ces  dessins,  en  opérant  sur  un  tube  de  Plûcker  rempli 
d'oxyde  de  carbone  raréfié. 

3^  En  outre,  nous  avons  reconnu  l'existence  d'un  groupe 
particulier  de  bandes  et  de  raies,  qui  n'ont  été  signalées, 
à  notre  connaissance,  par  aucun  observateur.  En  effet,  de- 
puis le  jaune  jusqu'au  vert,  on  aperçoit  une  multitude  de 
bandes  étroites  et  brillantes,  équidistantes  ou  à  peu  près, 
séparées  par  de  fines  raies  noires.  Le  tout  oiïre  l'aspect 
d'une  série  de  cannelures  délicates  et  extrêmement  resser- 
rées; elle  sont  surtout  manifestes  à  partir  de  la  division 
a5  de  notre  micromètre  et  jusque  vers  la  division  65.  La 
portion  jaune  du  spectre,  voisine  de  la  raie  du  sodium,  le» 

Ann   df  Chim.  et  de  Phys.,  4*^  série,  t.  XVIII    (Octobre  18^9. )  l3 
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présente  avec  le  plus  grand  éclat.  Dans  les  spectres  du  car* 
bone,  dessinés  soît  par  MM.  Plûcker  et  Hîttorf,  soît  par 
M.  Morren,  aucune  raie  ou  bande  n'est  figurée  dans  cette 
portion  jaune  du  spectre,  comprise  entre  le  groupe  a  et  le 
groupe  b  des  premiers  auteurs. 

Le  même  groupe  de  raies  et  de  bandes  peut  être  observé 
dans  un  tube  de  Plûcker  rempli  avec  de  l'hydrogène  ren- 
fermant 3  millièmes  d*acétylène.  On  l'observe  également 
avec  Thydn^èue  mêlé  de  vapeur  de  benzine,  circonstance 
dans  laquelle  celles  des  nouvelles  raies  qui  sont  situées 
dans  le  vert  sont  un  peu  plus  brillantes  qu'avec  l'acétylène, 
mais  sans  changer  de  place.  Ce  cas  rentre  d'ailleurs  dans 
le  précédent,  puisque  le  mélange  de  benzine  et  d'hydrogène^ 
traversé  par  un  courant  d'étincelles,  se  change  en  acétylène. 

Au  contraire,  Toxyde  de  carbone  pur  ne  fournit  point  ce 
groupe  de  raies  \  l'oxyde  de  carbone,  mêlé  d'hydrogène,  ne 
les  laisse  non  plus  apercevoir  que  d'une  manière  nulle  ou 
à  peu  près  insensible,  on  sait  que,  dans  ce  dernier  mélange, 
l'acétylène  se  forme,  mais  en  proportion  extrêmement 
faible.  L'absence  des  raies  de  racétylène,dans  un  semblable 
mélange,  nous  a  paru  surtout  décisive. 

F.n  raison  de  ces  observations,  nous  regardons  le  groupe 
do  raies  et  de  bandes  qui  viennent  d'être  définies  comme 
caractéristiques  de  Tacélvlène. 

Ces  raies  et  bandes  n'apparaissent  que  sous  une  pression 
U'^-faible.  F.n  ojWrant  sous  la  pression  de  o°*,76o,  l'hydro- 
tft^ue  ivufermanl  quelques  millièmes  d'acétylène  ne  laisse 
guèiv  iipeivevoir  que  les  raies  de  l'hydrogène  pur.  Mais, 
sou*  ivtle  même  pression  de  o"*,76o,  Thydrogène,  mêlé  avec 
une  forte  projH>rliou  d*aeélylèue  et  traversé  par  l'étincelle, 
mvvutix^  la  ivunion  des  raies  de  l'hydrogène  avec  les  raies 
et  IvAudes  du  carbone  (c'osl-à-dire  de  Toxyde  de  carbone 
Muis  U  m«^me  prt^ssîon).  A  la  place  que  les  raies  et  bandes 
vie  lAiVlvU^ue  oct  upaient  sous  une  faible  pression,  le  spectre 
v>l  vvnliun  sous  la  pn^^^ion  de  o°',76o,  les  bandes  étant 
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sans  doute  superposi^es  par  suite  de  leur  dilatation.  Obser- 
vons ici  que  le  spectre  de  l'oxyde  de  carbone,  c'est-à-dire 
du  carbone,  sous  la  pression  atmosphérique,  diffère  beau- 
coup du  spectre  du  même  corps  observé  dans  un  tube  à  gaz 
raréfié.  Le  spectre  de  l'azote  change  également,  suivant 
qu'on  l'observe  sous  la  pression  atmosphérique,  ou  sous 
une  pression  de  quelques  millimètres,  ou  bien  enfin  dans 
un  état  de  raréfaction  excessive.  Les  spectres  multiples 
qu'un  même  corps  présente  sous  diverses  pressions  peuvent 
être,  ce  semble,  expliqués,  dans  la  plupart  des  cas,  par  les 
maxima  variables,  qui  résultent  des  apparitions  et  super- 
positions successives  d'un  certain  nombre  de  raies  brillan- 
tes, de  plus  en  plus  dilatées  à  mesure  que  la  pression  aug- 
mente, le  tout  sans  préjudice  de  l'influence  encore  mal  dé- 
finie de  la  température. 

4.  Nous  avons  également  étudié  le  spectre  des  mélanges 
gazeux  renfermant  l'acide  cyanhydrique.  Ce  composé  se 
forme,  en  effet,  toutes  les  fois  que  l'acétylène  et  l'azote  sont 
en  présence  et  traversés  par  l'étincelle  électrique.  Mais  les 
mélanges  en  équilibre  qui  se  produisent  ainsi  sont  com- 
plexes; ils  contiennent  à  la  fois  del'acide  cyanhydrique,  de 
l'acétylène,  de  l'hydrogène  et  de  l'azote.  Nous  avons  opéré 
sur  divers  mélanges  formés  d'acide  cyanhydrique  avec  un 
excès  d'hydrogène,  mélanges  dans  lesquels  l'acétylène 
apparaît  aussitôt  sous  l'influence  de  l'étincelle. 

Ces  mélanges,  soumis  à  l'analyse  spectrale,  après  avoir 
été  raréfiés  dans  les  tubes  de  Plûcker  jusqu'à  une  pression 
de  quelques  millimètres,  ont  présenté  : 

1°  Les  raies  de  l'hydrogène; 

2°  Les  bandes  et  raies  du  carbone  ; 

3^  Les  fines  cannelures  et  raies  de  l'acétylène,  avec  la 
même  netteté  que  lorsqu'on  opère  sur  un  simple  mélange 
d'acétylène  et  d'hydrogène  ; 

4*^  Certaines  apparences,  plus  difficiles  à  préciser,  mais 
qui  paraissent  dériver  du  spectre  de  l'azote. 

i3. 
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Mais  nous  n'avons  réussi  à  définir  sous  celle  pression 
aucun  groupe  de  bandes  ou  raies  spéciales  qui  puisse  ca- 
ractériser netlement  l'acide  cyanhydrîque  :  ce  composé 
existe  cependant  dans  tous  ces  mélanges  en  proportion 
considérable. 

En  opérant  sous  la  pression  atmosphérique^  le  spectre  de 
.  rétincelle,  dans  l'acide  cyanhydrique  mêlé  avec  un  excès 
d'hydrogène,  résulte  essentiellement  des  spectres  de  l'hy- 
drogène et  du  carbone  superposés  ^  si  Ton  ajoute  à  ces  mé- 
langes de  Tazote  pur,  ou  même  de  l'air,  par  portions  suc- 
cessives, on  voit  apparaître  derrière  les  spectres  précédents 
celui  de  l'azote,  lequel  se  renforce  peu  à  peu,  à  mesure  que 
la  proportion  de  l'azote  augmente,  et  qui  finit  par  devenir 
prédominant  :  on  voit  surtout  très-nettement  les  raies 
vertes  qui  caractérisent  ce  gaz,  sous  la  pression  atmosphé- 
rique. 

Nous  avons  observé  les  mêmes  phénomènes,  en  ajoutant 
peu  à  peu  soit  de  l'azote,  soit  de  l'air,  à  la  benzine  mêlée 
d'hydrogène 5  ou  bien  encore  en  opérant  sur  l'air  mêlé 
de  vapeur  de  benzine  en  plusieurs  proportions.  Malgré 
quelque  diversité  dans  les  apparences,  qui  mettent  en  évi- 
dence tel  ou  tel  groupe  de  raies  appartenant  aux  éléments 
de  préférence  aux  autres,  nous  n'avons  réussi  à  définir  dans 
de  tels  mélanges  aucun  système  de  raies  ou  de  bandes 
particulières. 

Septième  Mémoire. 

INFLUENCE  DE  LA  PRESSION  SUR  LES  ÉQUILIBRES  CHIMIQUES 
ET  SPÉCIALEMENT  SUR  LA  RÉACTION  ENTRE  LE  CARBONE 
ET    l'hydrogène. 

Le  jeu  des  réactions  chimiques  contraires  et  l'équilibre 
qui  s'établit  entre  elles  ne  sont  jamais  plus  simples  eu 
théorie  que  lorsqu'ils  se  développent  dans  des  systèmes 
homogènes,  entièrement  gazeux  ou  même  entièrement  li- 
quides, et  susceptibles  de  rester  homogènes  pendant  toute 
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la  durée  des  expériences.  Eti  effet,  dans  ces  conditions, 
toutes  les  particules  réagissantes  demeurent  en  contact 
parfait  et  incessant,  sans  qu'aucune  complication  secon> 
daîre  vienne  écarter  quelqu'une  de  ces  particules  du  champ 
de  l'action  chimique. 

Il  n'en  est  pas  de  même  dans  les  réactions  qui  se  passent 
entre  un  gaz  ou  un  liquide  et  un  solide,  et  moins  encore 
dans  les  réactions  où  interviennent  à  la  fois  un  gaz,  un  li- 
quide et  un  solide  :  circonstances  dans  lesquelles  les  réac- 
tions ont  lieu  seulement  aux  surfaces  de  contact,  lesquelles 
éprouvent  l'influence  d'une  multitude  de  conditions  physi- 
ques, accessoires  et  étrangères  à  l'action  chimique  véritable, 
qu'elles  viennent  compliquer.  Pendant  ce  temps,  les  masses 
principales,  séparées  les  unes  des  autres  par  l'état  gazeux 
de  celles-ci,  opposé  à  l'étal  solide  de  celles-là,  demeurent 
inactives  et  indifférentes. 

Quel  que  soit  l'intérêt  des  résultats  que  l'on  puisse  ob- 
tenir dans  ces  conditions,  cependant  c'est,  h  mon  avis,  sur 
les  systèmes  homogènes  que  doit  porter  principalement 
l'étude  théorique  des  affinités,  c'est-à-dire  l'étude  des  forces 
qui  déterminent  les  combinaisons  et  les  décompositions 
chimiques  :  en  un  sujet  aussi  délicat  il  importe  de  n'ap- 
porter ni  confusion  dans  les  idées,  ni  complication  étran- 
gère dans  les  expériences. 

Tel  est  le  point  de  vue  qui  a  dirigé  la  longue  suite  de  mes 
recherches  sur  les  affinités,  étudiées  dans  les  réactions 
élhérées,  lesquelles  présentent  le  type  des  actions  lentes, 
progressives,  enfin  des  actions  limitées  par  les  réactions  in- 
verses. Les  réactions  éthérées  peuvent  d'ailleurs  être  expé- 
rimentées soit  sur  des  systèmes  entièrement  gazeux,  soit 
sur  des  systèmes  entièrement  liquides  et  toujours  homo- 
gènes. L'équilibre  qui  les  caractérise  i;arze  d'une  manière 
continue  avec  les  proportions  relatives  des  corps  réagis- 
sants, contrairement  à  ce  qui  arrive  dans  les  réactions 
dos  acides  sur  les  bases-,  il  varie  aussi  ri' une  nionicre  con- 
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tinue  auec  la  pression^  c'esl-à-dire  avec  l'état  de  conden- 
sation de  la  matière,  dans  les  systèmes  gazeux;  mais  il  est 
indépendant  de  la  température,  au  moins  entre  les  limites 
de  zéro  et  de  280  degrés. 

La  condition  fondamentale  de  l'homogénéité  peut  être 
également  remplie  dans  les  réactions  effectuées  au  sein  des 
systèmes  gazeux,  sous  l'influence  d'une  combustion  vive, 
réactions  qui  ont  été  étudiées  avec  tant  de  fpuil  par 
M.  Bunsen.  Ici  les  conditions  sont  bien  différentes.  En 
effet,  les  réactions  sont  brusques  et  déterminées  par  une 
cause  presque  instantanée.  Aussi,  Téquilibre  qui  tend  à 
s'établir  entre  les  actions  contraires  n'obéit  plus  aux  lois 
de  la  continuité  5  mais  il  varie  à  la  façon  des  équivalents 
chimiques.  Tandis  que  les  proportions  des  corps  réagissants 
changent  progressivement,  par  exemple  dans  divers  sys- 
tèmes formés  d'hydrogène,  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxy- 
gène; au  contraire,  les  proportions  relatives  des  produits 
formés  ^varient  par  sauts  brusques.  Le  rapport  entre  le 
volume  total  d'un  mélange  gazeux  combustible  et  celui  de 
la  portion  qui  peut  former  un  composé  nouveau,  à  une 
température  donnée,  varie  également  par  sauts  brusques, 
lorsqu'on  fait  varier  la  température  peu  à  peu,  par  l'in- 
troduction d'un  gaz  inerte  dans  le  mélange;  il  existe  alors 
divers  intervalles  de  température,  plus  ou  moins  étendus, 
entre  lesquels  la  limite  de  réaction  est  indépendante  des 
changements  de  température.  Pour  établir  un  parallèle 
complet  entre  les  réactions  éthérées  et  celles  des  systèmes 
gazeux  combustibles,  il  reste  à  examiner  l'influence  que  la 
pression  exerce  sur  ces  dernières. 

Dans  les  expériences  faites  jusqu'ici  sur  la  question  par 
MM.  Regnault  et  Reiset,  d'une  part  (*),  par  M.  Bunsen, 
d'autre  part  (*),  les  auteurs  n'ont  observé  aucune  influence 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XXVI,  p.  356. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XXXVIll,  p.  35i  et  354* 
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de  la  pression  initiale,  entre  des  limites  qui  ont  varié  du 
simple  au  double,  pour  M.  Bunsen,  et  depuis  \  jusqu'à 
3  atmosphères,  pour  MM.  Regnault  et  Reiset. 

J'ai  repris  cette  étude,  en  faisant  varier  la  pression  entre 
des  intervalles  plus  écartés  et  en  m' attachant  surtout  à 
la  décomposition  de  Tacétylène  par  l'étincelle  électrique 
sous  diverses  pressions ,  étude  plus  facile  que  celle  de 
la  décomposition  de  l'acide  carbonique  et  de  la  vapeur 
d'eau,  parce  qu'elle  n'aboutit  jamais  à  constituer  des  mé- 
langes explosifs  et  dont  la  pression  varie  subitement  au 
moment  de  l'inflammation.  En  outre,  la  décomposition  de 
Tacétylène  offre  l'avantage  de  ne  donner  lieu  à  aucun 
changement  de  volume,  attendu  que  l'acétylène  renferme 
son  propre  volume  d'hydrogène. 

Entre  l'acétylène,  l'hydrogène  et  le  carbone  réduit  en 
vapeur  par  l'arc  ou  par  l'étincelle  électrique,  il  s'établit 
un  équilibre,  telque  le  mélange  d'acétylène  et  d'hydrogène, 
fait  dans  des  proportions  convenables,  demeuré  inaltérable 
par  l'étincelle.  Au  contraire^  si  l'acétylène  domine,  il  se 
décompose  jusqu'à  ce  que  lesdites  proportions  se  trouvent 
reproduites.  J'ai  établi  ces  faits  dans  un  précédent  Mémoire 
(vozr  p.  iSj  et  i6o).  Depuis  lors,  j'ai  soumis  à  l'action  de 
l'étincelle  l'acétylène  mélangé  d'hydrogène,  sous  diverses 
pressions. 

Voici  comment  j'opérais.  Les  gaz  étaient  contenus  dans 
de  larges  éprouvettes,  dans  lesquelles  pénétraient  des  tubes 
à  gaz,  recourbés  et  traversés  librement  par  de  gros  fils  de 
platine  (*).  L'étincelle,  produite  par  une  forte  bobine 
d'induction,  jaillissait  directement  entre  les  fils  de  platine, 
sans  être  brisée  sur  le  verre  ou  sur  tout  autre  corps  froid 
et  capable  de  condenser  subitement  la  vapeur  du  carbone. 

(*)  J^ai  dû  renoncer  aux  fils  de  platine  soudés  dans  les  parois  de  Téprou- 
vette,  parce  que  celle-ci  ne  tarde  pas  à  se  fêler  sous  Pinfluence  prolongée 
du  courant  d^étincelles  et  des  dilatations  inégales  du  verre  écbaullc  et  du 
platine. 
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La  pression  était  mesurée  directement  par  la  hauteur 
d'une  colonne  de  mercure.  On  analysait  le  mélange  d'heure 
en  heure,  jusqu'à  ce  que  la  composition  demeurât  inva- 
riable pendant  trois  essais  consécutifs.  En  partant  d'une 
composition  voisine  de  la  limite  (avec  excès  d'acétylène), 
une  heure  ou  deux  suffisent,  en  général,  pour  atteindre  la- 
dite limite,  qui  se  trouve  vérifiée  par  les  analyses  consécu- 
tives. Dans  les  expériences  faites  sous  des  pressions  très- 
faibles,  j'ai  dû  balayer  à  plusieurs  reprises  les  éprouvettes 
avec  le  mélange  gazeux;  encore  a-t-il  fallu  parfois  rejeter 
les  premiers  essais ,  parce  que  la  formation  d'un  peu 
d*oxyde  de  carbone  attestait  l'intervention  des  petites  quan- 
tités d'air  ou  de  vapeur  d'eau  contenues  dans  le  mercure. 
Mais  cet  oxyde  de  carbone  disparaît  dès  le  deuxième  ou  le 
troisième  essai,  pourvu  que  l'on  ait  soin  de  ne  jamais  re- 
mettre en  contact  avec  l'air  ni  l'intérieur  de  l'éprouvette, 
ni  les  tubes  qui  y  conduisent  les  fils  de  platine. 
J'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 


Pr 


Proportion  limite 

ressions. 

d*acéivlène 

• 

sur  100  volumes. 

3-, 46 

II, 9 

o'",7G 

i'2,o  à  12,5  (dans  plusieurs  essais) 

o"\4? 

11,9 

O'",.}! 

12,0 

o«,3i 

li.5 

o'»»,33 

3,5 

o»«»,i8 

3,1 

o«,io 

3,1 

Jo  u  ai  pas  mUiil  la  pression  davantage,  parce  que  le 
Noimuo  du  i;u/  mis  en  expérience  sérail  devenu  trop  petit 
pour  iU\*i  analyses  exactes. 

Mais  l'ai  constaté  i\u\u\  mélange  renfermant  3,4  d'acé- 
i\Umu\  introduit  dans  un  tube  de  Plùcker  et  amené  à  une 
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pression  de  quelques  millimètres,  ne  donne  lieu  à  aucun 
dépôt  de  charbon. 

Il  résulte  de  ces  nombres  que  l'équilibre  entre  le  carbone, 
l'hydrogène  et  l'acétylène  est  demeuré  fixé  à  la  même  li- 
mite (i2,o)  pour  des  pressions  qui  ont  varié  au  moins  de 
o"^,4i  à  3^,469  c'est-à-dire  comme  1  est  387. 

L'accroissement  de  pression  n'a  eu  d'autre  effet  que  d'ac- 
croître extrêmement  la  résistance  au  passage  de  l'étincelle 
et  l'éclat  de  cette  dernière,  conformément  aux  observations 
de  M.  Frankland.  Cet  accroissement  d'éclat,  dans  mes  ex- 
périences, ne  correspond  d'ailleurs  à  aucun  changement 
dans  la  composition  du  gaz  traversé  par  l'étincelle. 

La  vitesse  même  de  la  décomposition  qui  fait  disparaître 
l'excès  d'acétylène  mis  en  expérience  ne  paraît  pas  varier 
beaucoup  avec  la  pression,  autant  qu'il  est  permis  d'en  ju- 
ger dans  Ift  conditions  où  j'opérai  s,  et  qui  sont  imparfaite- 
ment comparables  à  ce  point  de  vue. 

Au-dessous  de  o"*,4i,  c'est-à-dire  vers  o™,3i,  la  limite 
s'est  trouvée  subitement  amenée  à  6,5,  c'est-à-dire  à  la 
moitié  de  la  précédente. 

Vers  o™,23,  la  limite  est  réduite  subitement  au  quart,  et 
elle  conserve  celte  valeur  constante  jusqu'à  o™,io,  et  même 
jusqu'à  quelques  millimètres. 

Ainsi,  la  pression  variant  d*une  manière  continue^  l'é- 
quilibre entre  l'acétylène,  le  carbone  et  l'hydrogène  change 
par  sauts  brusques  et  suivant  des  rapports  multiples  les  uns 
des  autres.  La  loi  de  ces  phénomènes  est  donc  bien  diffé- 
rente de  celle  qui  préside  à  la  tension  des  vapeurs. 
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MÉMOIRE  SUR  LA  DÉTERMINATION  DES  LONGUEURS  D'ONDE 

DES  RAIES  MÉTALLIQUES; 

Par    m.    Rob.  THALÉN. 


(  Extrait  des  Nova  Acta  Rcg,  Soc,  Se,  Upsal,  3®  série,  t.  VI.) 


INTRODUCTION. 


Dans  un  Mémoire  précédent,  publié  sur  T analyse  spec- 
trale (*),  j'ai  donné  une  planche  où  se  trouvent  réunis  les 
spectres  prismatiques  de  presque  tous  les  corps  simples, 
tels  qu'on  les  obtient  en  employant  soit  la  flamme  d'un 
chalumeau  à  gaz,  soit  l'étincelle  électrique  d'un  appareil 
puissant  dMnduction!  J'avais  construit  cette  carte  spectrale 
suivant  les  indices  de  réfraction  obtenus  à  l'aide  d'un 
prisme  de  sulfure  de  carbone,  d'un  angle  de  60  degrés,  et 
avec  tout  le  soin  que  me  permettaient  de  lui  donner  alors 
les  circonstances^  elle  satisfera  donc,  je  l'espère,  aux  be- 
soins ordinaires  de  l'analyse.  Cependant,  il  pourra  arriver 
quelquefois,  même  en  ne  tenant  compte  que  des  exigences 
de  cette  analyse,  que  les  spectres  donnés  par  réfraction  ne 
conduiront  pas  aux  résultats  désirés  ]  c'est  pour  cette  rai- 
son, et  pour  d'autres  que  je  donnerai  plus  bas,  que  je  pu- 
blie maintenant  une  autre  carte,  dont  la  construction  a  été 
basée  sur  les  longueurs  d'onde  de  la  lumière. 

En  effet,  quand  il  s'agit  des  spectres  électriques,  qui  sont 
les  seuls  dont  on  doit  faire  usage  dans  l'analyse  spectrale 
prise  dans  le  sens  le  plus  étendu,  on  ne  peut  pas  se  servir, 
en  général,  d'une  raie  individuelle  pour  déterminer  rigou- 
reusement la  présence  d'un  certain  corps  dans  la  substance 
qu'on  veut  analyser.  Il  faut,  au  contraire,  qu'on  examine 
des  groupes  entiers  et  surtout  ceux  qui  sont  bien  caracté- 

(  •  )  Vpsala  Uniuersitets  Arsskri/t,  1 866. 
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ristlques  pour  les  corps  diiTérents.  Or,  puisqu'il  arrive 
ordinairement  dans  ces  recherches  que  la  substance  con- 
tient en  même  temps  plusieurs  corps  simples,  et  que,  par 
suite,  le  spectre  obtenu  est  couvert  d*uu  très-grand  nombre 
de  raies,  on  comprend  bien  que  la  difficulté  de  déterminer 
exactement  à  quel  corps  appartient  une  certaine  raie 
augmentera  très-vite-,  les  groupes  caractéristiques  des  raies 
d'un  métal  seront  mêlés  avec  ceux  d'un  autre  ^  leur  appa- 
rence primitive  sera,  par  conséquent,  chargée  énormé- 
ment, et  il  faudra  donc  recourir  à  des  moyens  particuliers 
pour  les  distinguer  sûrement  les  uns  des  autres. 

C'est  pour  éviter  ces  inconvénients  qu'on  emploie,  dans 
les  spectroscopes  ordinaires,  un  micromètre  très-fin,  tracé 
sur  verre,  dont  l'image  se  réfléchit  sur  la  face  du  prisme 
tournée  vers  l'œil ,  de  telle  façon  qu'on  puisse  la  voir  en 
même  temps  que  les  raies  lumineuses  du  spectre.  Le  nu- 
méro de  Téchelle  coïncidant  avec  la  raie  observée  doit 
ainsi  servir  comme  d'indice  caractéristique  du  corps  qui  a 
donné  naissance  à  la  raie  en  question.  Mais  si  le  prisme  a 
subi  quelques  variations  de  température  assez- considéra- 
bles, il  s'ensuivra  que  les  déterminations  faites  avec  le 
même  instrument ,  mais  à  des  époques  différentes ,  ne  se- 
ront jamais  parfaitement  identiques  entre  elles;  et  à  plus 
forte  raison  devra-t-il  arriver,  en  employant  des  appareils 
dont  les  pouvoirs  dispersifs  sont  inégaux,  que  les  raies 
spectrales  ne  tomberont  pas  sur  les  mêmes  numéros  de 
l'échelle.  Si  l'on  veut  que  les  indications  des  divers  instru- 
ments deviennent  comparables  entre  elles,  on  sera  obligé 
de  dresser  des  tableaux  ou  de  construire  des  courbes,  dont 
l'emploi  ne  sera  cependant  pas  bien  commode. 

Puisque  la  méthode  d'observation  dont  nous  venons  de 
rendre  compte  ne  permet  pas,  en  général,  une  détermina- 
lion  exacte  des  positions  des  raies  spectrales,  il  faut  évi- 
demment, au  moins  quand  on  aspire  à  la  dernière  exacti- 
tude, qu'on  compare  les  raies  lumineuses  au  spectre  solaire. 


-.?.v» 
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dont  les  raies  obscures  serviront,  pour  ainsi  dire,  comme 
d'échelle  micrométrique.  Supposons  donc  qu'on  fasse  coïn- 
cider les  deux  images  prismatiques,  dont  Tune  appartient 
au  métal  qui  a  servi  comme  d'électrode,  et  l'autre  au  soleil, 
on  aura  les  raies  de  celui-là  enregistrées  parmi  celles  de 
celui-ci,  et  on  conçoit  bien  que  la  dispersion  du  prisme,  si 
grande  ou  si  g^tite  qu'elle  soit,  produira  nécessairement  le 
même  effet  sur  les  deux  spectres.  Par  conséquent,  en  opé- 
rant de  cette  manière,  on  n'aura  pas  à  craindre  la  moindre 
influence  nuisible  des  variations  de  la  température  sur  les 
déterminations  en  question  ;  mais  la  position  d'une  certaine 
raie  sera  donnée  une  fois  pour  toutes,  pourvu  qu*on  sache 
indiquer,  d'une  manière  convenable,  les  raies  du  spectre 
solaire  parmi  lesquelles  a  été  observée  cette  raie  métalli- 
que. Or,  pour  pouvoir  distinguer  sûrement  les  unes  des  au- 
tres les  raies  fraunhofériennes^  dont  le  nombre  est  presque 
infini,  il  sera  très-commode  d'employer,  même  dans  ce  cas, 
uitc  tVhelle  graduée,  qu'on  doit  placer  sur  les  planches,  tout 
auprès  du  spectre  solaire.  Toutefois,  au  lieu  de  se  servir 
d'une  échelle  tout  à  fait  arbitraire,  ou  au  moins  de  telle 
nature  qu'elle   ne  représente  que  la  réfrangibilité  d'une 
«Trtaiue  substance,  il  vaudra  beaucoup  mieux  introduire 
innuédiatenuMit  les  longueurs  d'onde  de  la  lumière,  afin  de 
s'tMi  servir  pour  la  dénomination  des  raies  spectrales. 

Si  Ton  construit  la  carte  spectrale  suivant  la  méthode 
prtvtHlonto,  et  do  telle  fL^çon  qu'elle  contienne  non-seule- 
uumU  le  spectre  du  soleil  d'une  grandeur  suffisante,  mais 
encore  ceux  des  métaux,  et  qu'on  dispose  toutes  ces  raies 
suivant  leurs  longueurs  d'onde,  nous  croyons  que  cette 
tMite  sera  très-utile  dans  le  plus  grand  nombre  des  cas; 
car,  t*n  uuMue  temps  qu'elle  s'appliquera  parfaitement  à 
tous  lc>  bt  soins  de  l'analyse  spectrale,  elle  servira  aussi  de 
|»a>c  au\  rcchcivhes  ultérieures  qu'on  pourrait  fonder  sur  la 
,vMnia\s>anccdes  l()ni;neurs  d'onde  de  la  lumière. 

nan>    ^ou    MtM\ioirc   mu*   \v    spcclro   norn\al   du    soleil. 
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M.  Ângstrom  a  dit  que  son  intention  était  de  donner, non-^ 
seulement  les  longueurs  d^onde  des  raies  du  spectre  solaire^ 
mais  aussi  celles  des  raies  des  métaux  ;  cependant,  les  cir- 
constances  ne  lui  permettant  pas  d'exécuter  ce  travail,  il 
m'a  proposé  de  l'entreprendre.  On  doit  donc  regarder  cet 
opuscule  comme  étant,  en  quelque  sorte,  le  supplément 
qu'il  a  promis  dans  le  Mémoire  mentionné.  On  pourra  le 
faire  d'autant  mieux  que,  par  rapport  à  ces  recherchas  spec- 
trales, nous  avons  travaillé  ensemble  pendant  pliisieurs 
années. 

Voici  les  faits  qui  ont  été  à  ma  disposition  au  commen- 
cement du  travail  en  question. 

Sur  les  planches  du  spectre  solaire,  MM.  KirchhofTet  Hoff- 
mann (^)  ont  indiqué  les  positions  des  raies  brillantes  d'un 
grand  nombre  de  corps,  et  ce  travail  a  été  complété  depuis 
par  la  description  de  la  partie  violette  du  même  spectre 
que  nous  avons  donnée  M.  Angstrom  et  moi  (').  De  plus, 
en  construisant  la  carte  spectrale  déjà  citée,  je  me  suis 
servi  de  la  méthode  d'enregistrement  dont  nous  venons  de 
rendre  compte,  et  ainsi  je  possédais,  par  rapport  à  la  plu- 
part des  métaux,  des  faits  importants  que  j'ai  pu  utiliser 
dans  le  travail  en  question.  Depuis,  j'ai  repris  ces  expé- 
riences, et  en  examinant  mes  anciennes  observations  j'ai 
cherché  à  les  rectifier  et  compléter  autant  que  possible. 
Cependant,  il  me  fallait,  avant  tout,  connaître  les  valeurs 
exactes  des  longueurs  d'onde  des  raies  de  Fraunhofer,  ou, 
ce  qui  est  la  même  chose,  posséder  un  spectre  normal  du 
soleil.  Or,  c'est  ce  travail  laborieux  qu'a  exécuté  M.  Ang- 
strom, avec  un  soin  scrupuleux,  et  ainsi,  avec  sa  permission 
obligeante,  j'ai  pu  fonder  mes  déterminations  sur  les  plan- 
ches données  par  lui  dans  le  Mémoire  mentionné. 

Voici  donc  la  marche  des  opérations.  D'abord ,  chaque 


(')  Ahhandlunf*en  d .  K.Preuss.  Âkad.  d,  Wiss.  su  Berlin ^  i86i  u.  )86a. 
(')  K.  Yei.  Akadis  Handlingar.  Stockholm;  i865. 
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raie  lumineuse  du  mêlai,  dont  j'ai  voulu  étudier  le  spectre, 
a  été  enregistrée  sur  les  planches  du  spectre  de  réfraction, 
construites  soit  par  MM.  KirchhoQ  et  Hoffmann,  depuis  A 
jusqu'à  G,  soit  par  nous-mêmes ,  de  G  à  H  ;  puis  ces  raies 
observées  furent  transportées  sur  les  planches  du  spectre 
normal  du  soleil,  fournies  par  M.  Ângstrôm,  quand  il 
n'était  pas  possible  d'employer  celles-là  directement^  et 
enfin  j^ai  tracé  les  raies ,  suivant  leurs  longueurs  d'onde 
ainsi  obtenues,  sur  la  planche  ci-jointe. 

Pour  faire  voir  quelle  est  l'exactitude  qu'on  doit  attri- 
buer à  ces  déterminations,  il  nous  faut  décrire,  d'une  ma- 
nière détaillée,  les  instruments  employés  et  la  méthode 
dont  je  me  suis  servi  dans  ces  recherches  pour  l'enregis- 
trement des  raies. 

INSTRUMENTS. 

Comme  source  électrique,  a  fonctionné  ordinairement 
V appareil  d'induction  de  Ruhmkorff,  grand  modèle,  où 
la  longueur  de  la  bobine  mesure  5y  centimètres,  sur  21  de 
diamètre. 

Les  électrodes  du  courant  d'induction  furent  mises  en 
relation  avec  un  condensateur  assez  puissant  pour  que  la 
décharge  électrique  suffit  pour  vaporiser  les  corps  dont 
on  voulait  étudier  les  spectres.  Lorsque  j'ai  pu  me  pro- 
curer ces  corps  à  Tétat  métallique,  je  les  ai  employés  direc- 
tement comme  électrodes  5  dans  les  autres  cas,  ce  sont  des 
électrodes  d'aluminium  ou  de  platine  qu'on  a  mouillées 
avec  des  solutions  salines  de  métaux,  et,  à  cause  de  la  vo- 
latilité rapide  des  combinaisons  du  chlore,  je  m'en  suis 
servi  dans  la  plupart  des  cas. 

Pour  la  détermination  des  raies  de  quelques  corps, 
cotnme  du  fer,  du  manganèse,  du  calcium,  etc.,  dont  les 
raies  brillantes  coïncident  réellement  avec  les  raies  obs- 
cuHîS  du  spectre  solaire,  Tare  vollaïque,  alimejué  par  une 
pilr  (Ir  fx)  roupies,  fut  employé  comme  générateur  de  la 
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lumière  électrique,  comme  nous  Tavons  dit  dans  le  Mé<» 
moire  mentionné  écrit  sur  la  partie  violette  du  spectre 
solaire. 

Le  spectroscope  employé  dans  ces  recherches  était  le 
même  que  celui  que  nous  avons  déjà  décrit  dans  le  Mé- 
moire cité.  Il  consiste  en  deux  lunettes  assez  grandes,  dont 
Tune  était  employée  comme  collimateur,  et  l'autre  comme 
lunette  d'observation.  Le  prisme,  consistant  en  sulfure  de 
carbone,  érait  d'un  angle  de  60  degrés;  quelquefois,  quand 
l'intensité  de  la  lumière  électrique  était  suffisamment 
grande,  on  s'est  servi  de  deux  prismes  de  cette  nature,  et 
même,  en  quelques  cas  favorables,  de  six  prismes  en  flint, 
dont  chacun  était  d'un  angle  de  60  degrés;  mais  dans  le 
cas  d'une  intensité  très-faible,  le  prisme  de  sulfure  de  car- 
bone était  remplacé  par  un  prisme  de  flint. 

MÉTHODE    D'EIiREGISTREMENT. 

Pour  enregistrer  les  raies  des  corps  incandescents  dans 
le  spectre  solaire,  il  y  a  des  méthodes  différentes,  plus  ou 
moins  convenables,  dont  on  pourra  se  servir.  Voici  en  quoi 
consistent  ces  procédés. 

Quand  il  s'agit  de  l'arc  voltaïque,  ou  même  de  l'étincelle 
d'induction,  pourvu  que,  dans  ce  dernier  cas,  l'électrode 
consiste  dans  le  métal  lui-même  dont  on  veut  enregistrer 
les  raies  spectrales,  il  est  très-avantageux  de  faire  entrer 
ensemble  les  rayons  des  deux  sources  lumineuses  par  la 
fente  du  collimateur,  de  telle  manière  que  les  deux  spec- 
tres, savoir  celui  du  métal  et  celui  du  soleil,  soient  placés 
dans  le  champ  de  la  lunette,  l'un  au-dessus  de  l'autre. 
Dans  ce  cas,  il  faut  évidemment  que  l'intensité  du  spectre 
métadlique  soit  assez  gr^de  pour  qu'on  puisse  voir  dis- 
tinctement ses  raies  en  même  temps  que  celles  du  spectre 
solaire;  et  aussitôt  que  cela  a  eu  lieu,  l'enregistrement  a 
été  fait  sans  aucune  difficulté. 
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Au  contraire,  si  l'intensité  du  spectre  électrique  est 
faible,  ce  qui  arrive  presque  toujours  quand  «Fétincelle 
éclate  entre  des  électrodes  imbibées  de  solutions  salines, 
j'ai  préféré,  en  introduisant  par  la  fente  les  deux  faisceaux 
de  lumière,  les  envoyer  dans  la  même  direction,  de  sorte 
que  les  deux  spectres  fussent  superposés  Tun  à  l'autre.  Or- 
dinairement dans  ce  cas,  par  le  manque  d'intensité  de  la 
lumière,  on  n'a  pas  pu  voir  les  raies  brillantes  sur  le  fond 
éclairé  du  spectre  solaire,  pas  même  en  diminuant,  par 
l'interposition  d'un  écran,  l'intensité  de  ce  dernier  spectre, 
et  il  ne  restait  donc  d'autre  moyen  que  de  se  servir  du  ré- 
ticule de  la  lunette.  A  cet  effet,  après  avoir  exclu  tout  à 
fait  les  rayons  solaires  du  champ  de  vision,  j'ai  fait  coïn- 
cider exactement  les  raies  brillantes  du  métal  avec  le  fil 
vertical  du  réticule,  et  ensuite,  après  avoir  éloigné  l'écran, 
le  fil  a  indiqué  la  position  exacte  qu'occupait  la  raie  bril- 
lante parmi  les  raies  obscures  du  soleil. 

Pourtant,  par  un  fait  digne  de  remarque,  l'exactitude 
de  cette  méthode  est  diminuée  d'une  manière  assez  notable. 
En  eilet,  si  l'on  regarde  le  fil  du  réticule  en  même  temps 
que  les  raies  fraunhofériennes,  les  deux  objets  étant  ajustés 
au  foyer  de  l'oculaire,  et  le  fil  placé  parmi  les  raies  noires, 
dont  l'intensité  est  faible  et  l'épaisseur  très-mince,  il  arri- 
vera ordinairement  que  ces  dernières  raies  disparaîtront 
complètement,  ou,  au  moins,  qu'on  ne  les  distinguera  pas 
sans  beaucoup  de  difficulté.  Ce  phénomène,  qu'on  peutex- 
pli(|uer  d'une  manière  satisfaisante  soit  par  la  grande  dif- 
férence qui  existe  dans  les  intensités  des  deux  objets,  soit 
j)ar  des  franges  d'interférence  qui  se  produisent  des  deux 
cAlés  du  fil  du  rélicule,  serait  en  partie  diminué  par  l'em- 
ploi (II*  la  croisée  même  du  réticule,  au  lieu  de  l'emploi  du 
lil  verlioal.  JNIais  rexpérience  nous  a  démontré,  d'une  ma- 
nière évidtMito,  qu'il  existe,  même  dans  ce  cas,  des  incon- 
vénients analogues,  au  moins  dans  le  voisinage  du  croise- 
ment (les  lîls  tendus. 
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L'enregistrement  des  raies  qui  se  trouvent  dans  la  partie 
violette  du  spectre  est  certainement  très-difficile,  à  cause 
de  la  faible  intensité  de  ces  raies.  Sur  le  fond  très-obscur 
de  cette  région  du  spectre  électrique,  le  rélicule  ne  peut 
pas  être  vu,  et  en  Féclairant  par  la  flamme  d'une  bougie 
ordinaire,  dont  la  lumière  prépondérante  est  jaune,  on  ne 
pourra  pas  faire  coïncider  le  fil  avec  la  raie  spectrale,  à  cause 
de  la  parallaxe  apparente  qui  provient  des  différentes  dis- 
tances focales  de  Tceil  par  rapport  aux  couleurs  jaunes  et 
violettes.  Par  conséquent,  si  les  circonstances  ne  permet- 
tent pas  d'éclairer  le  champ  de  vision  par  une  lumière 
faible  entrant  par  la  fente  du  collimateur,  ou  d'illuminer 
directement  le  fil  par  des  rayons  dont  la  couleur  soit  à  peu 
près  la  même  que  celle  de  la  région  du  spectre  où  l'on  fait 
ses  recherches,  il  n'y  aura  pas  autre  chose  à  faire  que  de 
répéter  les  mesures  autant  de  fois  qu'on  le  croira  nécessaire 
pour  obtenir  des  résultats  exacts.  Il  faut,  d'ailleurs,  qu'on 
se  mette  à  l'abri  des  erreurs  causées  par  la  parallaxe  entre 
les  deux  spectres,  sur  l'existence  de  laquelle  pu  décidera 
immédiatement  en  examinant  si  les  deux  raies  jaunes  de 
sodium  coïncident  ou  non  avec  les  raies  D  du  spectre  so- 
laire. 

Nous  venons  de  dire  que,  pour  obtenir  les  longueurs 
d'onde  des  raies  des  métaux,  on  devait  les  enregistrer 
d'abord  sur  les  planches,  construites  suivant  les  indices  de 
réfraction,  et  qu'ensuite  il  fallait  les  transporter  sur  le 
spectre  normal.  Quand  il  s'est  agi  des  parties  du  spectre  so- 
laire où  les  raies  fraunhofériennes,  données  sur  les  deux  plan- 
ches en  question,  sont  très-nombreuses,  cette  opération 
«tait  bien  facile^  mais,  dans  les  autres  cas,  j'ai  été  obligé  de 
recourir  à  un  procédé  graphique.  En  me  servant  des  don- 
nées qu'on  trouve  sur  les  deux  espèces  de  planches  men- 
tionnées, j'ai  pu  construire  une  courbe  où  les  longueurs 
d'onde  des  raies  ont  été  représentées  par  les  abscisses  de  la 
courbe  et  les  valeurs  des  indices  de  réfraction  par  les  or- 
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lées.  Sur  celle  courbe, 
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ns  l'un  de  l'autre,  et,  par  suile,  j'ai  ]i 


:    de   la  longueur  d'onde 
inaissait  déjà  la  posiiion 


^  terpolatiou,  la  valeur  i 
d'une  cerlaine  raie  dont  oi 
sur  le  specire  de  réfraction. 

Du  la  même  manière,  j^ai  dressé  aussi  In  lablcau  suivant, 
au  moyen  ducjiiel  on  trouvera  les  longueurs  d'onde  des 
points  équidistauts  l'un  de  l'autre  d'une  valeur  de  o°"",ooooi 
sur  la  longueur  d'onde;  les  numéros  donnés  dans  la   troi- 
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Comparaison  entre  le  spectre  normal  du  soleil  et  celui 
de  réfraction  suivant  Véchelle  de  M.  Kirckkqff. 
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A  l'aide  du  tableau  précédent,  on  pourra  îdentIBer  les 
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raies  des  métaux  tracées  sur  la  planche  cl  «jointe  avec 
celles  qu'on  trouve  sur  les  spectres  eues  de  réfraction;  et 
en  outre ,  si  Ton  ne  possède  pas  les  planches  du  spectre 
normal  construites  par  M.  Angstrôm,  et  qu'on  désire  néan- 
moins connaître  les  longueurs  d'onde  des  raies  contenues 
sur  les  planches  du  spectre  de  réfraction,  on  pourra  aussi, 
par  l'emploi  du  tableau,  faire  cette  évaluation,  au  moins 
d'une  manière  approximative. 

En  regardant  les  nombres  donnés  dans  la  quatrième  co- 
lonne du  tableau  précédent,  on  verra,  comme  on  le  sait 
d'ailleurs,  que  la  dispersion  du  spectre  de  réfraction  est  la 
plus  petite  dans  la  région  rouge,  et  qu'elle  est  la  plus  grande 
à  l'extrémité  violette  (^).  Il  résulte  de  là  que  les  erreurs 
les  plus  grandes  occasionnées  par  la  méthode  d'observa* 
tion  suivie  par  nous  ont  été  commises  nécessairement 
dans  les  déterminations  des  longueurs  d*onde  des  raies 
rouges.  Cependant,  si  l'on  ne  considère  que  la  septième 
décimale  de  la  valeur  de  la  longueur  d'onde,  ces  erreurs 
sont  presque  inappréciables. 

La  carte  spectrale  ci-jointe  donne,  en  millimètres  ,  les 
longueurs  d'onde  des  raies  des  métaux  à  0,0000001  près  de 
leurs  valeurs  exactes.  Le  dessin  étant  fait  à  la  main,  on 
conçoit  bien  que  les  erreurs  qui  surpassent  celte  limite, 
s'il  en  existe  quelques-unes,  sont  dues  principalement  à  la 
grande  difficulté  de  dessiner,  de  cette  manière,  les  raies 
spectrales  à  leurs  places  propres.  Toutefois,  pour  faciliter 
autant  que  possible  cette  opération  difficile,  je  me  suis  servi 
d'un  papier  sur  lequel  ont  été  imprimées  d'avance  les 
échelles  millimétriques,  qui  étaient  gravées  sur  la  pierre 


(*)  Les  différences,  données  dans  la  quatrième  colonne  du  tableau,  pré- 
sentent une  solution  de  continuité,  correspondant  à  la  hauteur  d'onde 
o"'*'", 00049»  ou,  si  Ton  aime  mieux,  un  maximum  entre  o'"'",ooo5i  et 
o™"*,  ooo5o,  et  un  minimum  entre  o™™, 000^9  et  o™"", 00048,  qui  pro- 
viennent peut-être  d^un  dérangement  dans  les  positions  des  prismes,  em- 
ployés par  M.  Kirchhoff. 
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même  qui  a  été  employée  ensuite  à  la  reproduction  défini- 
tive des  spectres.  Comme  cette  impression  préliminaire  avait 
été  faile  sur  un  papier  sec,  on  n'avait  pas  à  craindre  dans 
les  positions  des  raies  un  dérangement  quelconque  causé 
par  le  rétrécissement  du  papier  employé.  Remarquons,  de 
plus,  que  quelques  légères  erreurs  viennent  du  graveur; 
mais  elles  ne  dépassent  pas,  en  général,  0,0000001  de  la 
longueur  d'onde. 

Si  Ton  veut  que  l'exactitude  des  résultats  obtenus  soit 
augmentée  de  beaucoup,  il  faut  sans  doute,  ou  bien  aug- 
menter notablement  la  grandeur  de  la  dispersion  du  spec- 
troscope  et  celle  de  l'échelle  employée,  ou  bien  se  servir, 
pour  le  dessin,  d'instruments  beaucoup  plus  compliqués  que 
les  nôtres.  Cependant,  pour  faire  disparaître  toutes  les  er- 
reurs qui  proviennent  de  la  gravure,  nous  avons  réuni  les 
valeurs  obtenues  dans  les  tables  qu'on  trouvera  dans  Vuép- 
pendice  ci-joint. 

Quant  à  l'exactitude  des  valeurs  qui  nous  ont  servi  de 
base  pour  les  déterminations  précédentes,  nous  renvoyons 
le  lecteur  au  Mémoire  de  M.  Angstrôm  sur  le  spectre  nor- 
mal du  soleil.  Voici,  cependant,  les  longueurs  d'onde  qu'il 
a  trouvées  pour  les  raies  principales  de  Fraunhofer  : 


Longueurs  d*on(le  des  raies  principales  de  Fraunhofer^ 
déterminées  par  M.  Angstrôm  (^). 


LONGUEURS 

LONGUEURS 
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d'onde. 

d'onde. 

A 
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B 

0,00068668 

K 

0,00061667 

C 

o,ooo656i8 

F 

0,00048606 

D. 

0,00068950 

G 

0,00043072 

Dt 

0,00068890 

h 

o,ono4ioi2 

B 

0,00062690 

H. 

0,00039680 

^ 

o,ooo5i83o 

H. 

O,ooo393a8 

Ces  valeurs  doitent  être  regardées  comme  très-exactes  ; 
cependant,  s^I  était  nécessaire  dans  la  suite,  à  cause  des 
nouvelles  déterminations  encore  plus  précises  sur  les  lar- 
geurs des  réseaux  employés,  de  leur  faire  subir  quelques 
légères  corrections,  nous  devons  remarquer  que  celles-ci 
ne  deviendront  jamais  d'une  grandeur  telle  qu'elles  puis- 
sent influer  sensiblement  sur  les  valeurs  données  de  la  sep- 
tième décimale  des  longueurs  d'onde. 

Au  moyen  d'une  chambre  claire  placée  devant  l'oculaire 
du  speciroscope,  j'ai  comparé  directement  au  spectre  pris- 
matique que  donne  notre  spectroscope  certaines  parties  des 
])1  anches  du  spectre  normal  construites  par  M.  Angstrôm. 
C^ette  méthode  de  comparaison,  étant  très-exacte  et  très-ex- 
péditive,  mérite,  je  pense,  d'être  indiquée  en  quelques 
mots.  Supposons  donc  qu'on  choisisse  un  grossissement 
convenable,  et  qu'on  mette  la  planche  en  question  à  une 
idle  distance  de  l'œil,  que  la  dispersion  des  raies  dessinées 

(  '  )  Uccherches  sur  le   Spectre  solaire,  par  A.-J.  Ang&trom,  I.  —  Spectre 
normal  du  soleil ^  Upsal,  18G8. 
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sur  la  planche  soit  la  même  que  celle  de  la  partie  corres- 
pondante du  spectre  solaire  qu'on  voit  simultanément  dans 
la  lunette-,  alors,  en  faisant  coïncider  dans  le  champ  de 
vision  de  la  chambre  claire  les  deux  images  du  spectre,  on 
pourra  comparer  aisément  les  raies  correspondantes,  non- 
seulement  à  l'égard  de  leurs  positions,  mais  aussi  par  rap- 
port à  leurs  intensités.  L'accord  qu'ont  donné  ces  expé- 
riences a  été  en  général  très -satisfaisant. 

Pour  l'enregistrement  des  raies  spectrales  des  métaux, 
je  me  suis  borné,  en  général,  aux  raies  les  plus  intenses, 
qu'on  observe  facilement  au  moyen  de  l'appareil  d'induc- 
tion. La  raison  en  est  que  le  nombre  de  ces  raies  brillantes 
varie  d'une  manière  considérable  avec  la  puissance  de  la 
bobine  employée  et  avec  les  bonnes  qualités  du  spectro- 
scope;  d'ailleurs,  ce  nombre  sera  diminué  encore  plus  si 
l'on  n'emploie  pas  les  corps  à  l'état  métallique,  et  si  Ton  se 
sert  de  solutions  salines.  Cependant,  je  ne  crois  pas  que 
l'omission  de  ces  faibles  raies  diminue  essentiellement  l'uti- 
lité de  notre  planche;  car  ce  ne  sera  que  dans  des  cas  ex- 
ceptionnels qu'on  aura  besoin  de  connaître  la  position  d'une 
raie  dont  l'éclat  ordinaire  est  tellement  faible,  qu'on  ne 
pourra  pas  la  trouver  sans  des  recherches  spéciales.  Et  de 
plus,  si  les  substances  employées  dans  ces  expériences  ne 
sont  pas  d'une  parfaite  pureté,  comment  peut-on  être  sûr 
que  les  faibles  raies  qui  se  présentent  n'appartiennent  pas 
à  des  corps  étrangers?  Dans  la  plupart  des  cas,  c'est  vrai- 
ment l'analyse  spectrale  même  qui  doit  nous  faire  con- 
naître si  la  substance  est  pure  ou  non  5  mais  s'il  s'agissait 
de  corps  tels  que  le  didyme  et  le  lanthane,  ou  tels  que  l'yt- 
trium  et  l'erbium,  que  personne  n'a  encore  vus  à  l'état 
pur,  il  sera  tout  à  fait  impossible  de  décider  rigoureuse- 
ment à  quel  corps  appartient  chaque  raie  observée.  On 
pourra  dire  la  même  chose,  à  un  certain  degré,  par  rapport 
aux  faibles  raies  des  autres  métaux. 

Ces    remarques    serviront   d'excuse  de    ce    que   notre 
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planche  ne  contient  pas  un  aussi  grand  nombre  de  raies  {M>iir 
les  métaux  diiTérents  qu'on  en  trouve  sur  les  spectres  con- 
struits par  M.  Haggîns  (^).  Il  faut  cependant  qu'on  se  rap* 
pelle  que  ce  physicien  s'est  toujours  servi  soit  de  corps  à 
Tétat  métallique,  soit  d'amalgames,  et  jamais  de  solution» 
salines,  et  peut-être  trouvera-t-on  là  la  cause  véritable 
pour  laquelle  il  a  pu  voir  un  plus  grand  nombre  de  raies 
que  nous.  Remarquons  en  outre  que  le  nombre  des  raies 
augmente  à  mesure  qu'on  agrandit  la  laideur  de  la  £^nte^ 
mais  comme  il  nous  fallait  voir  distinctement  les  raies  do 
spectre  solaire  en  même  temps  que  celles  des  métaux,  il 
est  manifeste  que  la  largeur  de  la  fente  du  collimateur  de- 
vait nécessairemetit  être  très-petite  et  rester  invariable.  Se 
servir  d'une  fente  large  pour  l'observation  des  métaux,  et 
d'une  fente  étroite  pour  l'enregistrement  de  ces  raies  dans 
le  spectre  solaire,  ce  serait  évidemment  rendre  Pexacti- 
tude  prétendue  de  la  méthode  d'observation  tout  à  fait  il- 
lusoire. Disons,  de  plus,  que,  par  compensation,  les  métaux 
étudiés  par  nous  sont  en  plus  grand  nombre  que  ceux  de 
RL  Huggins. 

Explication  des  Planches  7,  //. 

Le  spectre  solaire,  placé  en  haut  de  la  feuille,  embrasse  la  région 
située  entre  B  et  H.  Il  contient  seulement  les  raies  les  plus  fortes 
et  les  groupes  caractéristiques,  mais,  comme  on  le  sait,  ce  sont 
principalement  ces  raies  du  spectre  solaire  qui  correspondent  aux 
raies  brillantes  de  certains  métaux.  Les  métaux,  dont  les  raies 
coïncident  actuellement  avec  celles  du  spectre  solaire,  sont  :  le 
sodium,  le  calcium,  le  magnésium,  le  fer,  le  manganèse,  le 
chrome,  le  nickel,  le  cobalt,  au  nombre  desquels  nous  pouvons 
ajouter  aujourd'hui  le  titane,  quoiqu'il  n'y  ait  en  général  que 
le»  mies  faibles  du  spectre  solaire  qui  coïncident  avec  les  siennes. 

Près  du  spectre  solaire  se  trouve  une  échelle  millimétrique» 
(uroti  a  répétée  à  certains  intervalles  sur  toute  la  planche.  Les 


(  •  )  Philosophical  Transactions  of  ihe  B,  Soc.  London,  t.  CLIV. 


(  »«7  ) 
numéros  imprimés  le  long  de  ces  échelles  indiquent,  en  mesure 
millimétrique,  des  cent  millièmes  de  la  longueur  d^onde.  A  Taide 
des  divisions  de  Téchelle  on  trouvera  encore  deux  décimales,  et 
ainsi  on  aura,  comme  nous  venons  de  le  dire,  les  longueurs 
d'onde  à  o*"",ooooooi  près  de  leurs  valeurs  exactes. 

Le  nombre  des  métaux  dont  les  spectres  se  trouvent  sur  la 
planche  est  de  quarante-cinq. 

Les  métaux  quej'ai  examinés  à  IVtat  métallique  son  tles  vingt-trois 
suivants:  le  potassium,  le  sodium,  le  magnésium,  Taluminium,  le 
fer,  le  cobalt,  le  nickel,  le  zinc,  le  cadmium,  le  plomb,  le  thaï- 
Hum,  le  bismuth,  le  cuivre,  le  mercure,  l'argent.  For,  Tétain,  le 
platine,  le  palladium,  l'osmium,  Tantimoine,  le  tellure  et  Tindium. 

Pour  les  autres  corps  métal li() nés  j'ai  employé  ordinairement 
leurs  combinaisons  avec  le  chlore,  ce  sont  :  le  lithium,  le  cœsium, 
le  rubidium,  le  baryum,  le  strontium,  le  calcium,  le  glucinium, 
Je  zirconium,  Terbium,  Tyttrium,  le  thorium,  le  manganèse,  le 
chrome,  le  cérium,  le  didyme,  le  lanthane,  l'uranium,  le  titane, 
le  tungstène,  le  molybdène,  le  vanadium  et  l'arsenic  ('). 

J'ai  examiné  aussi  l'iridium,  le  rhodium,  le  ruthénium,  le  tan-< 
taie  et  le  niobium,  sans  avoir  encore  réussi  à  obtenir  pour  ces 
corps  des  déterminations  sûres  au  moyen  des  faibles  raies  qu'on 
peut  observer  quelquefois. 

Les  raies  brillantes  diffèrent  beaucoup,  les  unes  des  autres,  par 
rapport  à  leur  aspect  et  à  leur  intensité.  C'est  pour  représenter 
ces  inégalités  que  j'ai  indiqué  les  raies  d'une  intensité  très-grande 
par  des  lignes  fortes,  et  les  raies  faibles  par  des  lignes  très-fines. 
Quelques  raies  spectrales  se  présentent  sous  la  forme  d'une  bande 
flambante,  dont  les  contours  ne  sont  pas  bien  définis  d'aucun 
côté;  ce  sont  celles  que  j'ai  représentées  par  une  bifurcation  de  la 
ligne  plus  ou  moins  prononcée  en  proportion  avec  l'intensité  de 
la  bande. 

Il  y  a  aussi  des  raies  brillantes  qu'on  n'observe  que  dans  des 
cas  exceptionnels,  comme,  par  exemple,  quand  la  quantité  de  la 
substance,  soumise  à  l'expérience,  est  trés-abondante,  ou  quand 

(')  Qu^il  me  soit  permis  d^offrir  ici  mes  remerclments  très-sincères  à 
M.  le  proffs.scur  J.-F.  Bahr,  qui  m^a  fourni  avec  une  bienveillance  infati- 
gable les  produits  chimiques  dont  j^avais  besoin  dans  ces  recherches. 
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rincandeiceiioe  derieat  très-vive.  Ces  raies,  qui  se  présentent 
ordinairemeiitaux  bords  du  spectre  soos  la  forme  de  points  d'ai- 
guille, même  quand  les  autres  raies  du  métal  forment  des  lignes 
continues  en  travers  du  spectre,  ont  été  représentées  sur  la  plan- 
che par  des  lignes  très-courtes. 

Au  bas  de  la  feuille,  j'ai  donné  aussi  le  spectre  de  l'air,  poar 
servir  à  l'analyse  spectrale.  Si  Ton  considère  que,  dans  des  recher- 
ches pareilles,  le  nombre  de  ces  raies  n*est  pas  assez  grand  pour 
servir  de  base  ou  comme  de  points  de  repère  à  la  détermination 
exacte  de  la  position  d'une  raie  observée,  il  faut  recourir  au  spec- 
tre du  soleil  pour  y  enregistrer  la  raie  mentionnée.  La  valeur  de 
la  longueur  d'onde  ainsi  obtenue  indiquera  sur  notre  planche  la 
place  où  Ton  doit  retrouver  la  raie  en  question,  pourvu  qu'elle  y 
existe  réellement.  Mais,  si  l'on  renonce  au  spectre  solaire,  soit  à 
cause  du  mauvais  temps,  soit  parce  qu'on  regarde  ces  opérations 
comme  trop  pénibles,  on  peut  aussi  employer  avantageusement 
des  électrodes  de  fer,  dont  le  spectre,  par  ses  raies  nombreuses 
et  caractéristiques,  pourra  servir  en  effet  comme  de  spectre  arti- 
ficiel du  soleil.  La  méthode  à  suivre  sera,  dans  ce  cas,  presque 
identique  à  celle  donnée  ci-dessus.  Il  serait  donc  superflu  de  don- 
ner une  description  détaillée  de  la  méthode  d'observation. 

Les  Tables  données  dans  l'Appendice  ci-joint  contiennent  les 
longueurs  d^onde  des  raies  mélalliques.  La  disposition  des  Tables 
est  très-simple  :  la  première  colonne  renferme  les  couleurs  des 
raies,  la  deuxième  leurs  longueurs  d*onde,  exprimées  en  dix-mil- 
lionièmes  de  millimètre;  la  troisième  indique  les  intensités  des 
raies,  et  la  quatrième  a  été  consacrée  aux  remarques  qui  se  rat- 
tachent principalement  à  la  largeur  plus  ou  moins  prononcée  des 
raies. 

Les  couleui^s  des  raies  ont  été  indiquées  suivant  Téchelle  de 
M.  Listing.  Voici  les  limites  des  différentes  couleurs  qu'il  a  trou- 
vées : 

U  mi  tes  dirs  vouieurs  dans  le  spectre  y  par  Af.  Listing  (')- 

Rouge  extrême o  ,7234 

Limite  du  rouge  et  de  l'orangé 0,64711 


»     A^^Us  de  l\x^mdarif,  u  CXXXI,  p.  56|  ;  1S6S. 
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Limite  de  Torangé  et  du  jaune o,5856 

»       du  jaune  et  du  vert o,5347 

»       du  vert  et  du  bleu 0,4919 

»       du  bleu  et  de  Pindigo o,4555 

»       de  rindigo  et  du  violet o,424î 

Violet  extrême 0,8967 

La  détermination  de  Tintensité  des  raies  étant,  comme  on  le 
sait  bien,  très-difficile,  nous  ne  prétendons  point  que  les  nom- 
bres contenus  dans  la  troisième  colonne  des  Tables  posséderont 
l'exactitude  désirable;  ils  serviront  seulement  à  faciliter  l'identi- 
fication des  raies  correspondantes  qu'on  trouve  sur  la  planche. 
Par  le  nombre  i  nous  indiquons  les  raies  les  plus  fortes,  et  par  5 
les  plus  faibles. 

Remarquons  ensuite  qu*il  y  a  des  raies  qui,  étant  très-fortes 
par  l'emploi  des  électrodes  métalliques,  deviennent  très-faibles 
par  Tusage  d'une  solution  saline  ;  et  cet  affaiblissement  des  raies 
est  d'autant  plus  grand  que  la  dissolution  est  moins  saturée.  Dans 
cette  classe  des  raies  rentrent  surtout  deux  groupes  appartenant 
au  zinc  et  au  cadmium,  qui  sont  très- fortes  et  très*larges,  lorsque 
le  métal  lui-même  sert  comme  d*électrode,  tandis  qu'en  employant 
des  solutions  salines,  on  n'en  découvre  pas  la  moindre  trace. 

COMPARAISON   DES    RÉSULTATS. 

Il  y  aurait  un  intérêt  particulier  à  comparer  les  valeurs 
des  longueurs  d'onde  obtenues  par  nous  avec  celles  des 
autres  observateurs,  car  on  pourrait  juger  par  là  quel  degré 
de  confiance  méritent  réellement  nos  mesures.  Nous  choi- 
sirons donc,  en  premier  lieu,  les  déterminations  faites  par 
M.  Mascart  (*),  qui  a  mesuré  les  longueurs  d'onde  des 
raies  de  certains  métaux  par  Temploî  direct  des  réseaux. 
Mais,  à  cause  de  la  faible  intensité  des  raies  métalliques, 
il  a  été  obligé  sans  doute  de  restreindre  ses  observations 
aux  raies  les  plus  brillantes.  Cependant,  puisque  la  plu- 
part des  raies  que  contient  le  tableau  suivant  ont  été  enre- 

(*)  Annales  scientifiques  de  l*Êcole  Normale  supérieure^  t.  VI;  Paris,  1864. 
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gîstrées  dans  le  spectre  solaire  par  MM.  Kîrchhoff  et 
Hoffmann,  la  comparaison  que  nous  allons  faire  ne  dcci> 
dera  pas  exclusivement  de  l'exactitude  de  mes  propres 
observations;  néanmoins,  elle  confirmera  d'une  manière 
parfaite  la  rigueur  de  la  méthode  employée. 

Voici  les  résultats  obtenus  5  les  nombres  représentent  les 
longueurs  d'onde  en  millièmes  de  millimètre  : 


SUBSTANCES. 


RAIES. 


LiTHIUH, 


Rouge. . . . 
Bleue 


Strontium.... 
Thallium 


Bleue. 
Verte. 


Argent <  ^«"°^" 

\  Verte. 


Bismuth 
Étain..  . 


Bleue. 
Indigo. 


Orangée.... 

V  cno  •  •  •  •  •  • 


Zinc, 


! 


Orangée. 
Jaune... 


Cadmium. 


Vertes. ... 


Bleues. 


LONGUEUR 

d'onde. 
(Mascart.) 

11 

0 

Ç3 

0,67057 

5 

0,4^020 

10 

0,46068 

10 

0,53488 

5 

0,54635 
0,52071 

3 
3 

0,47^13 

5 

0,45233 

5 

o,636o7 
0,49232 
0,49105 
0,48090 
0,47206 
0,46785 

3 

8 
8 
5 
3 
3 

0,64370 
0,53771 
o,53363 

3 
8 

8 

o,5o844 
0,47986 
0,46765 

0,44145 

3 

5 
5 
5 

LONGUEUR 

d'onde. 

(Thalén.) 


0,67052 
0,46027 

0,46075 

0,53495 

0,54640 
0,52087 

0 ,47220 

0,45240 

0,63625 
0,49238 
0,49112 
0,48097 
0,47214 
0,46795 

0,64380 
0,53780 
0,53375 
o,5o85o 

0)47990 
0,46768 

0,44*^5 


DIFFERENCES. 


-ho,oooo5 

—  0,00007 
^0,00007 
— 0,00007 
— 0,0n005 

—0,0001 6 

—0,00008 

— 0,00007 

— 0,00018 
— 0,00006 
—0,00007 
—0,00007 
—0,00008 

—0,00010 

— 0,00010 
— 0,00009 

— 0,00012 

— o,ooot6 
-^0,00004 
— o,oooo3 

— 0,00010 


Les  différences  qu'on  trouve  entre  les  valeurs  données 
par  nous  et  celles  de  M.  Mascart  ne  sont  pas,  en  général, 
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très-grandes.  Les  raies,  pour  lesquelles  existent  des  dis- 
cordances un  peu  notables  sont  les  suivantes  :  une  raie 
rouge  du  lithium,  une  raie  verte  de  l'argent  et  une  raie 
orangée  du  zinc.  La  longueur  d'onde  de  la  raie  d'argent 
donnée  par  M.  Mascart  me  semble  être  trop  petite  (*). 
D'ailleurs,  les  différences  qui  restent  sont  toutes  presque 
égales  et  de  la  même  grandeur  que  la  différence  constante 
qu'on  trouve  en  général  entre  les  déterminations  de 
M.  AngstrÔm  et  celles  de  M.  Mascart,  laquelle  différence 
dépend  des  mesures  des  réseaux. 

La  comparaison  précédente  nous  prouve  cependant  que 
les  deux  méthodes  d'observation  conduisent  aux  mêmes 
résultats.  La  méthode  de  M.  Mascart  est  sans  doute  la  plus 
directe  qu'on  puisse  employer,  mais,  si  l'on  veut  mesurer 
les  faibles  raies,  aussi  bien  que  celles  dont  l'intensité  est 
forte,  nous  pensons  que  la  méthode  d'enregistrement  sui- 
vie par  nous  sera  la  seule  qu'on  doive  appliquer. 

Voici  de  plus  quelques  déterminations  faites  par 
MM.  Plûcker,  Ketteler  et  Mûller  : 


(^)  Dans  son  Mémoire  sur  le  spectre  solaire  ultra-yiolet,  M.  Mascart  a 
donné  le  nombre  o"*™, 5*2076  comme  la  valeur  de  la  longueur  d^onde  de 
celte  raie  d^argeut.  {^Annales  scientifiques  de  l'École  normale  supérieure^ 
i864}  1. 1;  p.  40* 


(  aaa  ) 


• 

LOMGUBDM 

LOHGOlUm 

DIV- 

OBSSUYATBIIBS. 

SUBSTÂIfCSS. 

RAII8. 

B'OHBB. 

1>*0I»B. 

(Tluilte.) 

fAbbhgbs. 

^I 

^. 

^1  — -*■ 

Pi.iicua(*).  ... 

Mercure.  ., 

Jaunes. 

0,57720 
0,54610 

0,57680 
0,54605 

H-O, 00040 
H-0,00003 

1  Indigo. 

0,43590 

0,43580 

+0,00010 

Kbttilu  (*)... 

* 

Lithium. . . 

Tballium.. 

1 

Rouge. 

0,670691 

0,6705a 

+0,00010 

Verte. 

0,53451 

0,53495 

--0,00044 

1 

'  Lithium. . . 

Ronge. 

0,67630 

0,67052 

+0,00578 

MoLun  (*) 

Thellium.. 
Strontium. 

Verte. 
Bleue. 

0,53480 

o,463io 

0,53495 

0,46075 

— o,oooi5 
+0,00335 

[indium.... 

! 

Indigo. 

0,45500 

0,45095 

+o,oo4o5 

• 

L'accord  des  mesures  données  dans  ce  tableau  est  satis- 
faisant relativement  aux  déterminations  de  MM.  Plûcker 
et  Ketteler,  mais  non  par  rapport  à  celles  de  M.  Mûller. 
Les  discordances  fâcheuses  qu'on  y  trouve  proviennent 
probablement  de  la  mesure  défectueuse  de  la  largeur  du 
réseau  employé. 


KOTE    SUR    L  EXISTENCE    PROBABLE    DU    TITAKE 

DAKS    LE    SOLEIL. 

Nons  venons  de  dire  ci-dessus  que  le  titane  doit  être 
compté  parmi  les  substances  qui  existent  probablement 
dans  le  soleil.  Voici  les  faits  qui  m^ont  conduit  à  cette 
conclusion. 

Au  commencement  de  mes  recherches  sur  le  spectre  du 
titane,  il  y  a  quelques  années,  j'avais  employé  Tacide  lita- 
nique,  mais  cet  acide  ne  ma  donné  qu'un  nombre  res- 
treint de  raies  qui  étaient  de  plus  extrêmement  fines  et  dis- 
paraissaient si  rapidement,  que  j'avais  la  plus  grande  diffi- 

{*)  WiEDEMASS,  G  :  Die  LehretH}m  Galvmmismas,  eic,,B,  II,  p.  S75,Taf.  1. 
;  '  MouMls-Berichtr  derK,  Preuss.  Àkjd,  d,  fflss.,  su  Berlin,  1864,  p*  633. 
[*y  Fortsehritte  der  Pkrsik,  JaitkTg.:  iS63,  p.  191  ;  i865,p.a29. 
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culte  à  les  enregistrer  dans  le  spectre  solaire.  Néanmoins, 
j'ai  trouvé  que  quelques-unes  de  ces  raies  caractéristiques, 
situées  dans  la  région  verte  du  spectre,  dont  la  longueur 
d'onde  est  égale  à  peu  près  à  o,ooo5o^  coïncidaient  alois 
avec  des  raies  obscures  de  Fraunhofer. 

Quelque  temps  après,  en  faisant  des  expériences  avec 
l'arc  voltaïque  pour  étudier  le  spectre  du  calcium,  nous 
avons  employé,  M.  Angsirom  et  moi  (*),  pour  électrodes, 
des  barres  de  charbon,  imbibées  d'une  solution  saturée  de 
chlorure  de  calcium.  Parmi  les  raies  nombreuses  obser- 
vées dans  ces  circonstances  et  enregistrées  dans  le  spectre 
solaire,  j'ai  reconnu,  depuis^  celles  énoncées  ci-dessus,  que 
m'avait  données  auparavant  le  titane.  Il  m'a  donc  fallu  dé- 
terminer rigoureusement  auquel  de  ces  deux  corps,  le  cal- 
cium ou  le  titane,  étaient  dues  réellement  ces  raies  en 
question.  Disons  cependant  qu'on  ne  les  retrouve  pas,  en 
employant  Tétincelle  électrique  de  l'appareil  d'induction, 
quand  on  la  fait  éclater  entre  des  électrodes  métalliques, 
humectées  d'une  solution  de  chlorure  de  calcium. 

Dans  mes  dernières  recherches  sur  le  titane,  je  me  suis 
servi  exclusivement  du  bichlorure  de  titane,  obtenu  par  la 
décomposition  de  l'acide  titanique.  Le  procédé,  suivi  pour 
sa  préparation,  n'admet  pas  dans  ce  produit  chimique,  à  ce 
que  Ton  m'a  assuré,  l'existence  des  moindres  traces  du  cal- 
cium, et  l'analyse  spectrale  n'a  pas  donné  non  plus  les  raies 
caractéristiques  de  ce  dernier  corps,  d'où  il  résulte  que  ce 
bichlorure  de  titane  doit  être  considéré  comme  tout  à  fait 
pur  de  calcium. 

Le  spectre  du  titane  qu'a  donné  ce  bichlorure  de  titane 
à  l'aide  de  l'appareil  d'induction,  consiste  en  un  nombre 
immense  de  raies  très-fines,  parmi  lesquelles  se  présentent 
encore  les  raies  vertes,  dont  nous  venons  de  parler.  Par 
conséquent,  on  doit  les  attribuer  définitivement  au  titane 


(*)  K.  yetenskapS'Akademiens  Handlingar;Sloc\iho\mf  i863. 
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et  non  pas  au  calcium  (^);  et  en  outre,  il  faut  admettre 
que  les  charbons  employés  comme  électrodes  dans  Tare 
▼oltaïque  renfermaient  du  titane,  quoique  je  ne  Taie  pas 
pu  démontrer  directement  par  l'analyse  chimique. 

M.  Bahr,  auquel  j*ai  communiqué  ces  faits,  a  examiné 
récemment,  par  l'analyse  chimique,  la  cendre  des  houilles 
anglaises,  obtenue  ici  à  la  fabrication  du  gaz  de  l'éclairage, 
et  il  a  constaté  qu'elle  contient  réellement  du  titane* 

En  enregistrant  dans  le  spectre  solaire  les  raies  du  titane, 
dont  le  nombre  monte  au  moins  à  170,  j'ai  constaté  que  la 
plupart  d'entre  elles  coïncident  avec  des  raies  obscures  de 
Fraunhofer.  De  sorte  que,  d'après  la  relation  bien  connue 
entre  les  facultés  émissives  et  absorbantes  des  gaz  incandes- 
cents^ on  devrait  conclure  que  le  titane  existe  en  vapeur 
dans  l'atmosphère  solaire.  Mais,  il  faut  dire  avant  tout  que 
les  raies  noires,  dont  il  vient  d'être  question ,  sont  en  géné- 
ral très- fines  et  très-faibles,  et  que  de  plus  le  spectre  solaire 
est  couvert,  dans  toutes  ses  régions,  d'une  quantité  presque 
innombrable  de  faibles  raies  pareilles*,  par  conséquent,  on 
pourrait  soupçonner,  avec  beaucoup  de  raison,  que  cette 
coïncidence  n'est  qu'apparente.  Or,  c'est  pour  faire  dispa- 
raître ce  dernier  doute  que  j'ai  augmenté  beaucoup  la  dis- 
persion du  spectroscope,  en  me  servant  de  six  prismes  de 

(*)  Voici  les  raies  da  titane,  attribuées  autrefois  au  calcium  (K.VetenS' 
kaps  Akademiens  Handlingar ;  Stockholm,  i865).  Le  nombre  n  iridiquc  les 
positions  d<>8  raies  dans  le  spectre  solaire,  diaprés  Téchelle  employée  par 
M.  Kirciihoff,  et  X  leurs  longueurs  d^oude. 
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flint,  ayant  chacun  un  angle  réfringent  de  60  degrés.  Le 
spectre  qu'on  obtient  de  celte  manière,  se  distingue  par  sa 
beauté  extraordinaire,  et  on  peut  y  voir  distinctement  des 
raies,  même  les  plus  faibles.  Malgré  cette  grande  disper- 
sion, la  coïncidence  observée  des  raies  du  titane  avec  celles 
du  soleil  a  eu  lieu  encore  dans  ce  cas,  et  cette  coïncidence 
existait  non-seulement  pour  les  raies  fortes,  mais  aussi  pour 
les  raies  faibles. 

Quant  aux  autres  corps,  comme  le  fer,  dont  les  raies 
brillantes  coïncident  aussi  avec  les  raies  obscures  du  soleil, 
on  a  observé  que  les  raies  des  deux  spectres  s'accordent,  à 
un  certain  degré,  sous  le  rapport  de  leurs  intensités.  Ainsi, 
si  l'on  considère  une  certaine  raie  brillante  du  spectre  du 
fer,  la  raie  obscure  correspondante  de  l'autre  spectre  est 
plus  noire,  à  mesure  que  l'intensité  de  celle-là  est  plus 
vive.  Quant  aux  raies  du  titane,  cet  accord  est  certai- 
nement moindre,  mais  il  existe  néanmoins  dans  beaucoup 
de  cas. 

Quoiqu'il  sbit  beaucpup  plus  facile  de  tirer  des  consé- 
quences définitives  sur  l'existence,  dans  l'atmosphère  so- 
laire, de  corps  tels  que  le  fer,  le  calcium, etc.,  dont  les  raies 
correspondantes  sont  assez  fortes,  je  pense,  néanmoins, 
que  de  tout  ce  que  nous  venons  de  dire  il  faut  admettre, 
comme  un  fait  très-probable, que  le  titane  existe  également 
dans  le  soleil. 

Remarquons  ensuite  que  le  résultat,  auquel  nous  sommes 
arrivés,  ne  doit  pas  être  regardé  comme  tout  à  fait  inat- 
tendu, car  on  sait  bien  que  le  fer  et  le  titane  se  trouvent 
souvent  combinés  ensemble.  Par  exemple,  dans  les  hauts 
fourneaux,  il  se  fori^e  de  véritables  cristaux  contenant  du 
titane,  et  on  a  trouvé  les  deux  métaux  réunis  même  dans 
les  pierres  météoriques  (*).  Ce  dernier  fait  nous  indique 
donc  que  le  titane  est,  pour  ainsi  dire,  d'une  origine  vrai- 

(')  Annales  de  Poggendor//"^  t.  LXXIII,  p.  585. 
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ment  cosmique,  et  que  par  conséquent  on  peut  regarder 
son  existence  dans  le  soleil  comme  aussi  probable  que  celle 
du  fer. 

Longueurs  (l'onde  des  raies  krillantes  des  mêtau.r, 
exprimées  en  dix-millionièm«'8  de  Aiillimè.trc. 
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1 

3 

1 

S 

COULEUR 

LONGUEUR 

H 
H 

« 

!       COULEUR 

LONGUEUR 

H 

CD 

REMARQl'ES. 

1 

in* 

u 

tÊÈ 

REMARQUES. 

des  rayons. 

d'onde. 

H 

• 

4 

des  rayons. 

1 

d'onde. 

H 

• 

a 

5486,8 

1 
1 

5i38,6 

5454,7 

I 

1 
i 

5107,0 

3 

5445>9 

I 

5o6',,4 

4 

5428,8 

I 

5o5i,o 

2 

5404,8 

2 

1  5oi9,4' 

2 

54o3,i 

2 

5o4i,2 

3 

53(,6,i 

2 

5040,1 

3 

\ 
• 

Janne 1  539^,3 

3 

^^^^ /  5oo5,2 

4 

(suite)           \  5382,3 

3 

(saite) 

50O2,O 

5 

5370,5 

1 

499^3 

5 

5369,0 

3 

4990,3 

4 

5366,5 

3 

4988,3 

5 

5364,0 

3 

4956,7 

I 

Foi  te. 

536i,9 

4 

4923,1 
l  49i9.8 

3 

5352,4 

4 

I 

\  5348,6 

4 

;                      /  49i8.2 
4890,4 

2 

1  5340,2 

2 

I 

k 

5339,2 

2 

4877,4 

3 

5327,3 

I 

4871,3 

2 

5323,4 

a 

4870,5 

2 

53i5,9 

2 

4859,2 

4 

53o6,5 

3 

17^^8,6 

5 

53oi,5 

3 

4:85,8 

5 

5282,6 

2 

BIfu (  4:09,4 

5' 

5'i8o,9 

3 

1  47^8,3 

5 

5269,5 

;!■= 

4:o6,5 

5 

5268,5 

4690,8 

3 

5265,8 

2 

4653,4 

3 

Vert (  5262,4 

4 

4632,0 

3 

f 

5232,1 

I 

4610,6 

3 

5226,2 

I 

4602,6 

4 

5207,6 

3 

\  459' ,9 

3 

52o3,7 

3 

/  4528,0 

3 

5201,5 

4 

4îi4,7 

I 

1 

5194,1 

3 

440 i, 2 

1 

'  Très-forte». 

5191,7 

2 

438i,8 

1 

1 

5190,5 

4 

Indigo (4343,1 

3 

5171,1 

4 

43i5,2 

I 

Forte . 

5i68,3 

3 

6. 

4114,6 

3 

5i66,7 

2 

»4 

4307,2 

I 

Gj  forte. 

5i6i,6 

4 

\  4298,5 

4 
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Oiiinijô. . 
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d'onde. 


4^93 

4286 

/,Q7I 

4260 
/|:i5o 

4335 
4233 
4^36 

4ai8 
4309 

4'ioi 
4.93 

i>9' 

4186 

4181 

î'7: 
4 1  r>3 

4,5, 
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4.3. 
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o 

3 

o 
5 
8 
5 
5 
o 
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•) 

o 

1 

1 

7 
3 

o 

« 

() 
i 

î) 
5 

8 
o 

î) 
o 
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ar 

H 

w 
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H 


4 
'1 

1 
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I 
I 
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3 
3 
5 
5 
5 
5 
1 
1 

I 
I 
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I 

•i 

I 
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J 

1 

f)()i:') 

fi 

I 

(\nll 

-T) 

1 

yu'^ 

,r> 

•413 

4 

5 
3 
3 

M 


COULEUR 


des  rayons. 


•  I 

I     Jauue. 

!  :     (sQite) 


Vert. 


Bleu.    . 


Indig^o. 


LONGUEUR 
d'onde. 


I 


5406 

5599 
5393 

5376 

5359 

5340 

5^54 

5î33 

5195 

482a 

478a 

4765 

4764 

4761 

4753 

4738 

4729 

472G 

4708 
45o3 
45oi 
4498 
4495 

449' 

4i«9 
4478 
4472 
4470 
4464 
4^61 
446. 

44"»9 

4'P7 

4457 

4457 
4455 

4^,56 
4^55 
4452 
4450 


5 
6 
5 
6 
o 
1 
I 

6 
2 
8 
6 
8 

7 
5 

7 

4 
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o 
o 
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5 
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5 

9 

4 

5 

o 


o 
8 
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3 

0 

5 

2 

2 
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4 
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H 
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s< 

w 

H 
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4 
4 

3 

4 

3 

4 

4 

4 
I 

I 

5 

I 

I 

^ 

I 

3 
3 
3 
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5 
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3 


2 

'2 

3 
3 
3 
5 

3 

4 

5 

5 

4 
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(  a33  ) 


CODLEDK 

LONGUEDR 

H 
n 

en 

REMARQUES. 

des  rayons. 

d*onde. 

g. 

• 

3 

'  4436/, 

4435,3 

5 

Indigo i 

(salte) 

44>'4>7 
4280,5 

4265,0 

2 
3 
3 

l  '4258,2 

3 

f  4^34,8 

1 

4227,0 

1 

4o83,5 

3 

4o83,o 

5 

4079,6 

3 

4062,9 

5 

Violel 

4054,4 
4o48,i 

3 
3 

4040,5 

3 

4o33,9 

5 

4o32,8 

5 

4o3i,7 

3 

402  i,  4 

2 

3988,0 

5 

Chrome,  Cr. 

Jaune 

1  54o9)0  . 

2 

5342,5 

5 

5341,0 

5 

53i8,o 

5 

53i3,o 

5 

5296,  fj 

5 

5296,1 

5 

Vert 

52:4.3 
5263,4 

4 
4 

5254 , 1 

4 

52Î6,3 

4 

5207 ,6 

1 

5205,2 

I 

52o3,7 
4924.0 

1 

4 

Blea 

l  4653,9 

1  4646,4 

4 
4 

COULEUR 

des  rayons. 


Indigo. . .  .< 


Orangé. . 


Jaune. 


Vert. 


Bleu 


3 

LONGUEUR 

ti 

ai 

REMARQUES. 

d'onde. 

H 

n. 

• 

4 

4495»^ 

438i,8 

4 

4369,2 

4 

4359,1 

4 

4351,8 

2 

4344,4 

2 

4338,2 

2 

4337,5 

2 

4336,8 

3 

4289,4 

1 

4274,6 

I 

4^*53,9 

1 

Cobalt, 

Co. 

6142,5 

3 

6121,2 

3 

• 

6oo3,5 

2 

Large. 

5482, 4 

4 

5452,0 

3 

5443,0 

3 

5368,0 

3 

5362,5 

5 

5359,5 

5 

53.5i,4 

3 

535i,2 

3 

5342,6 

5 

5342.1 

5 

5279,6 

3 

Double. 

5-267,2 

5 

5265 ;8 

3 

Double. 

5734,4 

5 

523n,0 

5 

- 

5212,0 

5 

4867,0 

4339,0 

48i3,5 

479», 7 

4778,7 

4748,5 

4 

45bo,8 

4 

(a34) 


COULEUR 
des  rayons. 


lodiço. 


LONGCEUR 
d'onde. 


S8 

H 

n 
en 

H 

H. 


453oy5       4 


IViokel,  Ni. 


6175,7 
6ii5,3 

Orangé.. . .{  6107,5 
5895,0 
5856,5 

Jaune... . .]  5475,9 
5175,6 
5i68,3 
5i55,i 
5145,7 

5l43;0 

5i36,8 
5ii4,9 

Vert /  '*^^9'7' 

5098,5 

5o8o,6 

5079,7 
5)34,6 
5oi6,5 
4983,3 
4979,6 
4935,1 

49ï7»6 
4903 ,9 

4872 >9 
4865,3 

48  V,,  7 

Bleu /  4830,2 

48:18,4 

4785,8 

4755,0 

47«3,7 
4647,0 

Indigo l  44^1  *7 


3 
4 

4 

I 

4 

3 

5 
5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

3 

3 

5 

5 

3 

3 
3 
I 
I 
I 
5 
5 
•i 
5 
I 
5 
5 


REMARQUES. 


Large. 


COULEUR 

des  rayons. 


LONGUEUR 
d*onde. 


e 

H 

n 
:i 
«n 

m» 

H 

e4. 


REMARQUES. 


Zino,  Zn. 


Orangé.... 


Jaune. . 


636a, 5 
6102,0 
6022,5 
5893,5 
58i6,o 
5756,0 
5745,0 
56o8,o 
5577,5 
5563, o 
5465,5 
5436,0 
5336,0 
5249,5 
5233,0 
5i58,5 

5l2l ,0 

5074,0 
5048,0 

497 »*o 
4923,8 

49'i»2 

4878,0 

Bleu J^f^'^ 

4809,7 

4721 ,4 

4679,5 


Larges . 


Vert. 


I   1 

:i 

4 
5 

5 

4 
4 

4 

4 
5 

5 

4 
4 

4 
4 
4 
4 
4 

i*\  Très-larges  et 
I    I      nébaleases. 

5 
5 
I 
I 
I 


Cadmium,  Cd. 


Orangé....  « 


646'5,o 
6438,0 
6o56,5 
6oo3,5 
5957,5 
5gi3,o 


3 
I 
5 
5 
5 
5 


Large. 


Nébuleuses. 


*  Sur  les  diagrammes  de  M.  Kirchhoff,  cette  raie  du  zinc  a  été  placée  à  1998,0, 
lequel  nombre  doit  être  remplacé  par  2000,5. 
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on 
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des  rayons. 

d'onde. 

•M 

H 
PI 

• 

5 

'  5790,0 

' 

5687,0 

4 

Nébuleuses. 

Jaune < 

5489,0 

5 
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4 

[  5378,0 

1 
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'  5337,5 

I 

nébuleuses. 

Vert 

53o4,5 

5 

5i53,o 

4 

i  5o85,o 

1 

Bleu 

4799.0 
4676,8 

1 
1 

Indigo 

44*5,5 

2 

Plomb, 

Pb. 

Rouge 

6656,0 

1 

'  6^52,0 

3 

6059,0 

5 

6040,0 

3 

Large . 

Orangé...  .< 

6009,0 
600 I , 5 

5 
3 

Large. 

5895,0. 

5 

5874,0 

3 

Large. 

5856,5 

4 

'  5779,0 

5 

Jaune i 

5607,0 
5546,0 

I 
2 

Larges. 

5523,5 

4 

,  5372,0 

I 

Large. 

5274,5 

5 

,   52o6,5 

5 

' 

5201,0 

3 

Verl < 

5189,0 

5 

5i63,o 

4 

5045,0 

2 

Large, 

i  5oo4,5 

3 

1 

4S02,0 

5  ; 

1 

1 

Bleu ' 

479^.5 

5  : 

Nébuleuses. 

4760,0 

4 

Large . 

i  4573,0 

5 

4401,5 

5 

Indigo 

4386,5 
4^46,0 

1 
I 

Larges . 

COULEUR 
des  rayons. 


Violet. 


^ 

LONGUEUR 

as 

H 

n 

S8 

d'onde. 

H 

» 

• 

3 

4167,5 

4o6a,5 

4 

4o58,o 

4 

REMARQUES. 


ThalUum,  XL 


Orangé....  I  59^7,5 
56o8,o 
5490,0 

Jaune {  54 1 2,5 

536o,o 
5349,5 
5i52,5 
5o85,o 
5078,5 
5o53,o 
4981,5 
4945,5 
4892,0 
4735,5 


Verl, 


Bleu 


Rouge. 


Orangé. 


Jaune. 


Vert. 


3 

5 
5 

4 

4 
1 

2 

4 
3 

3 

3 

4 
4 

3 


Bismuth,  Bi. 


6599,0 
6492,5 
6129,0 
6o56,5 
6o5o,o 
6o38,5 
586i,5 
58i6,o 
5716,5 
5655,0 
5553,0 
5450,0 
5396,5 
5270,0 
5208,0 
5aoi,o 
5143,5 
5i23,5 
5090,0 


Nébuleuse. 

Large . 
Nébuleuse. 

Nébuleuse. 

Nébuleuse. 

Large. 


4 

3 
2 

2 

4 
4 

3 

4 
4 

2      Large. 

4 

I  Larges. 

4  I  Nébuleuse. 
j  Larges. 

5  1  Nébuleuse. 


(  ne) 


VflH.. 
(MUt) 


BlM. 


lodl80< 


TioUrt. 


(5077,5 
4995,0 
4970,0 
4go5»o 
4796,5 
475a,5 

4730 y o 

47M,o 
47o5|0 

4560,0 
4339,5 
4327,5 
43o3,o 

4a^>s 
4119,0 

4084,5 


Orange 
Jaune.. 


4 

I 
5 

4 

4 

5 
5 

1 
5 

4 

a 

4 

4 
3 

4 
4 


Ouivre,  Cu. 


r>379,7 
6ai8,3 

5781,3 
5700,4 
5^93,0 
5ai7,i 
5i5a,6 

Vert {  5io/|,9 

5oii,4 
4955,5 

4<>3i,5 

/  4911,5 

4:o3,o 
(  4«r)o,7 
I111IIU0....1  4^75,0 
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5 

a 
I 

a 
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I 
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3 

3 
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3 
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a 


OOULIOft 
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1 
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dtsrsyoBf. 
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1 

— ir*-ii—. 

Nébttleaie. 

/ 

'  5789,5 

l  5768,0 

1 

1  5678,0 

9 

Jaone /  5595,o 

3 
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1 

Laïf*. 

f  54î>6,o 

9 

1  5364,5 

4\ 

/  5178,5 

5  1 

1  5ai7,o 

5  }  NébulraMi. 

Vert <  5!io6,o 

1          " 

4\ 

i  5i3i,o 

4/ 

l  4958,0 

3 

. 

Bleu 491^,0 

4 

\ 

Indigo....    4358,0 

1 

I^ilio. 

■ 

(  40:8,5 

3 

/  Larges. 

Violel 1  4047,0 

3 

) 

(  3983,0 

4 

é 

Argpent, 

Ag. 

Orangé....  1  6o36,o 

5  J 

/  5656,0 
5645,0 

^  >  Nébuleoaes. 
4  i 

56a5,5 

4' 

5622,5 

a  1  Large. 

56io,5 

4  \ 

5590,0 
5568,0 

4  (  Nébuleuses. 

4  ( 

'■■"•■•■{SS!j 

5  ; 

a  1 

1  Nébuleuses. 

5523,0 

5486,5 

i  \  Nébuleuses. 
5  ) 

) 

5470,0 

a 

5i64,o 

I 

54a3,5 
5)11 ,0 

1  Nébuleuses. 

\  5401,5 

a 

Large. 

. 

Verl            i  ^^^'° 
^®'* (  5208,7 

3 
r 

RI...             i  4^74,0 
^**" 14666,5 

a 

4 

Indigo. .«. 

1  4575,0    1 

4 
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COULEUR 
des  rayons. 


LONGUEUR 
d*onde. 


2 
H 

n 
s< 

H 
H. 


Or,  Au. 


6276,5 

Orangé....]  6960,0 

6955,0 


Jaune. 
Vert.. 
Bleu.. 


5836, o 
523o,o 
4792,0 


2 
3 
3 
I 
I 
3 


Étain,  Su. 


Orangé....  )  646^2,0 
5798,0 
568o,o 
T  )  5588,5 

^^""^ S56.;5 

5368,5 
5347,5 
5332,0 
.5289,6 

Vert 1^"^'^ 

5ioo,5 

5o2i,o 

4923,0 

4858, o 

4584,5 

Indigo. . .  .1  l\^i(\iO 


Bleu 


;i 

2  1 
I  ) 

I  i 
5 

4 
2 

5 

4 

3 

5 

4 
3 

3 

I 


Platine,  Pt. 


Rouge.  . . .  6622,0 
Orangé....  6963,6 
6845,0 
5837,0 
58o6,o 
5Î78,o 
5476,5 
5389,5 
5367,5 


Jaune ' 


3 

3 

4 
4 
4 
4 

4 

3 


REMARQUES. 


Larges. 


Larges. 


Large . 


Large. 


COULEUR 
des  rayons. 


LONGUEUR 

d'onde. 


H 
H 

mm 

H 

n. 


Jaune 


Bleu. 


Indigo .... 


53oi,5 
6226,0 
6198,0 
6069,5 

4879»» 
4861,5 

48o3 ,0 

4551,8 

4498,2 

4^42,0 

4389,4 

4327,0 


I 
2 

4 

2 

4 
4 
4 


4 
4 
4 


REMARQUES. 


Large. 


Palladium,  Pd. 


Orangé.. ..  1  6129,0 
6694,0 
5668,0 
565i.o 
6640,0 

Jaune {  56i8,o 

5546,0 
5542,0 
5394,0 
536i,5 
5345,0 
6Hi2,6 
6296,0 
6267,0 

Vert {  523.3,5 

6208,0 
6i63,o 
6116,5 
5iio,o 
4874,5 
4817,0 
4787,0 
4473,5 
4278,0 

Violet..... I  ^^vxyb 


Bleu. 


Indigo . . . . j 


5 
3 

3 

4 

4 
3 

3 

3 

2 

4 

4 
4 

I 

4 
2 

4 

I 
2 
2 

3 

3 
3 
3 
5 
9 


Large. 
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1 

1 

^m 

COULEUR 

LO.NGUECR 

'A 

H 

0) 

COULEUR 

LONGUEUR 

ai 

REMARQUES. 

REMARQUES. 

des  rayons. 

d'onde. 

H 
CQ. 

• 

Ce. 

des  rayons. 

d'onde. 

H. 

• 

Cérium, 

4*59,5 

4448,5 

I 

3 

Larges. 

/  5654,0 

5 

4443,5 

3 

1  56oo,o 

5 

- 

4428,0 

3 

1  5564,0 

5 

4419,0 

2 

1  65ii,o 

2 

4410,0 

5 

■                    / 

_                 I  5472,0 

Jaune {  _/' 

\  5467,0 

3 

4 

.    1. 
Indigo...., 

(suite) 

4398,5 
4391,5 

5 
3 

5463,0 

5 

4385,5 

2 

5408,5 

2 

4383,0 

3 

539^,5 

2 

4365, 0 

5 

\  5352,0 

I 

4296,0 

3  /  Larges. 

'  533o,o 

3 

l  4289,0 

l   5273,0 

I 

4i85,5 

j  5190,5 

4 

4i65,o 

4\ 

Vert ^'^7,0 

1  5ioi,o 

3 

5 

Indigo { 

4'49,o 
4i36,5 

4  . 
4 

] 

s                                     w 

1    5079,0 

3 

4i32,5 

4 

1     5072,0 

4 

4127,0 

5 

\    4970,0 

5 

1 

4124,0 

5 

/  47i3,5 
4628,0 

3 
I 

Large. 

Dîdyme  et  Iiantl 

lane,  L)i,  La. 

4624,0 

5 

'  6346,0 

5      Di. 

46o5,5 
4594,0 

5 
3 

Orangé... . 

6392,5 
5973,5 

5 
5 

Dî  et  La. 

Bleu /  4582,5 

5 

,  5963,5 

5 

4578,5 

5 

^  58o5,5 

5 

4579,5 

1 

5797,0 

5 

4564,5 

5 

5790,0 

4 

4562,0 
\  4560,5 

1 
2 

Large . 

Jaune ' 

5768,0 
55oo,o 

5 
3 

/  4539,5 

3 

5454,0 

a  ! 

•4537,5 

2 

Large. 

538i ,0 

3 

4526,5 

I 

X  5376,5 

3 

4533,0 

3 

5339,0 

4 

-    ,.               4486,0 
Indigo..../ ^^|g^,. 

5 

5 

5337,5 
53o3,o 

3 
3 

Large,  Dl  et  Lt. 

j  4479»o 

5 

Vert i 

.5370,0 

k 

f  447^5 

3 

Large. 

5357,5 

5 

4467,0 

5 

'  5352,0 

4 

Di. 

\  446».5 

5 

5a33,5 

4 

(a39) 


COULEUR 

des  rayons. 


LONGUEUR 
d'onde. 


V  6rL  »  •  •  •  • 

(saite) 


5^35,0 
5a 11,0 
5ao3,5 
5i87,5 
5i83,o 
5i77,o 
5 I 57,0 

5i44)0 

5i3o,5 

5l32y5 

5ii4)0 
5o55,r> 

4999 >^ 

4y68,o 

4950,0 

.  4934 »û 

\  4920 »o 

4900,00) 

4882, 5C) 
4860,0 
4857,5 
4823,0 
4811,0 
4803,0 
4747,0 
4741,5 
4739,0 
4702,5 
4691,0 
4671,0 
4668,0 
4663,5 
4661,0 
4654,5 
!  46'9,5 

I  4^13)^ 
I  4559,0 

[    4^25,0 

lndi(][0....|  4^21,5 
(  44^0,0 


Bleu. 


H 
Ut 

01 

H 

n. 


5 
4 

4 
I 

I 

4 

4 

4 
3 

3 

3 

5 

4 

4 
4 
4 


1 

4 

4 

4 

4 

4 
3 

3 

5 
3 
I 

2 
2 
I 
2 


REMARQUES. 


Di. 


Di  et  La. 


Larges , 


I 
I 

2  1 

^  j  Larges. 

I  I  DietLa. 

1  I  Large,  DI  et  La. 


COULEUR 

des  rayons. 


LONGUEUR 

d'onde. 


ce 

H 
H. 


Indigo. 

(suite) 


Violet.. 


REMARQUES. 


Orangé... .  { 


Jaune. 


Vert.... 
Bleu.... 


.1 


Indigo.. 


Rouge... 
Orange. . 


-i 


4354,5 
4335,0 
4295,5 
4287,5 
4268,0 
426a, 5 
4^37,0 
4117,0 
4156,0 
4192,5 

4i4i,5 
4123,5 

Uranium,  U. 

5913,0  2 

5619,0  3 
5579,0  3 
5562,5  3 
5527,0  I 
55o9,o  3 
5493,5 
5481,5 
54:9,5 

5477 »o 
5474,5 

5384,0  3 

5027, o  3 

4731,0  3 

4723,0  3 

4543,0  2 

4472,5  I 

4393,5  3 

4374,0  3 

4362,0  1 

4340,5  I 

Titane,  Ti. 

6555,7 
6542,8 
6260,2 
6257,4 


Large,  Dl  et  La. 


Di.  et  La. 


4 
5 

2 

I 


Large. 


(•)  Fo^.  Erb.  et  Yt. 


■la 


(  a4o) 


COI'LBUR 

def  rayons. 


Orangé. 

(solte) 


Jaune. 


r^ 

LOXGCEUR 

VC 

CA 

d'onde. 

H 

• 

6320,9 

3 

6214,1 

3 

6135, a 

2 

6097,4 

3 

6090,4 

1 

6oS3,3 

3 

1  6064,5 

1 

(5998»7 

2 

5978,0 

1 

5965,3 

I 

SgDi  ,8 

1 

6921,5 

3 

5918,9 

3 

5899,0 

I 

5865,3 

1 

5:38,0 

3 

5714,0 

4 

5701,5 

5 

5688,5 

•i 

5679  0 

3 

56:4,4 

I 

1  566i,5 

r 

5647,0 

4 

5643,0 

I 

5629,0 

5 

5597,2 

5 

/  5564,6 

3 

55i3,4 

1 

55ii,8 

I 

55o2,8 

2 

5488,9 

2 

5486,8 

3 

5480,2 

2 

5476,5 

3 

5473,3 

3 

;  54:o,5 

4 

544«,o 

3 

544%  8 

4 

BEMARQCE8. 


Nébuleuse. 


Nébuleuses. 


CODLECR 
des  rayons. 


LONGCECR 

d'onde . 


Jaune. 

(saite) 


Verl. 


/ 


5428 

5^25 

5417 

5408 

54o3 

5396 

538o 

5368 

53.ÔO 

5336 

5298 

5296 

5295 

5287 

5î82 

5271 

5267 

5265 

5^62 

5259 

52*)5 

525 1 

52 ',6 

5238 

52'2G 
5223 

5217 
5209 
52o5 

5200 

5191 

5i8S 
5i85 
5173 
5i53 
5i5i 
5.47 

5'4i 


9 
6 

I 

I 

2 
8 
5 
8 
5 

7 
5 

8 

8 

5 

2 

O 

9 
6 

O 
o 
3 
5 

O 
O 


ac 

H 

ac 

H 

PI. 


2 
3 

4 

2 

3 
2 
3 
2 
2 
I 

3 
I 
3 

4 
I 

4 


4 
4 


3 

1 
3 
2 
3 


REMAB( 


Large. 


4 

!   2  j  Larges 

3  ;  n 

I       Largr». 

4  , 


I 

3 
3 
I 


Large. 


(i)  La  raie  correspondante  dn  spectre  solaire,  qal  se  présente  ordinairement  comme  une  seule  ra 
mais  très-rorle,  se  divise,  quand  on  augmente  beaucoup  la  dispersion  du  spectroscope,  en  trois  ra 
distinctes,  dont  la  plus  forte  appartient  au  fer,  et  l'une  des  antres  raies  au  titane. 


(î»4i  ) 


COULEUR 

des  rayons. 


Vert, 
(suite) 


raie 
raia 


LONGCECR 
d'onde. 


5iî8,6 
5i36,6 

5ii9»9 
5i i3,o 

5io8,« 

5ioa,4 
5o86,5 
5076,5 
5071,8 
5o65,5 

5o6{,4 
5o'>i  ,3 

5o52,3 

5op,4 

5o3ç),îi 

5o38,o 

5o35,6 

5024,8 

5o23,8 

5o2i ,a 

5019,4 

5oi5,3 

5oi3,3 

501!2,'i 

5oi)6,() 
5ooi,o 
49)8,8 

4990 >^ 
4988,3 

4981,0 

49:7  »8 
4975,1 

49^7» 7 
4964,5 

4947)0 

49^7»^ 
4917,5 

4915, o 

4920,8 

49»9»o 
Ann.  deChim.et  de  Phys,,  4*  série,  t.  XVIII.  (Octobre  1869.) 


S 

5 

^ 

COULEUR 

LONGUEUR 

H 

REMARQUES. 

SX 

REMARQUES. 

H 

des  rayons. 

d'onde. 

H 

n> 

B* 

• 

• 

1 

49i3,2 

3 

4 

49» ',3 

3 

t 

1   4903,9 

4 

3 

4899r^ 

2 

4 

4884,5 

I 

M 

4873 ,0 

4 

2  (t 
>  Larges. 

4869,0 
4867,5 

2 
2 

4 

4855,0 

2 

4 

4848, 0 

3 

.   I 

4840,0 

2 

3 

4835,0 

4 

3 

4819,5 

2 

Large. 

3 

4804 ,3 

i 

2 

4797» 5 

4 

2 

479» »6 

2 

I 

4779,0 

3 

3 

Bleu.:....^  4758,5 

I 

3 

4757,0 

I 

3 

• 

474., 8 

2 

2 

4722,8 

2 

2 

4709,0 

2  . 

1 

469S.0 

2 

4 

4r'9o,6 

2 

• 

4681 ,5 

2 

4 

4666,5 

2 

1 

4656,0 

I      Large. 

I 

4644,0 

4 

3 

4638,8 

I      Large. 

I 

4629,0 

3 

3 

4623,0 

2 

4 

4616,7 

2 

5 

s 

4571,5 

I      Large. 

5 

45(>3 ,2 

2 

5 

\  4555,3 

3 

5 

/  4551,8 

3 

2 

l  4548.9 

1 

Large. 

2 
4 

3 

]  /5<3  5 
Indigo..../   ,    *-' 
1  4^35,5 

f  4532,0 

3 

Très-larges . 

3 

\  4526,1 

I 

16 


V 


•i*.  "e. 


-  '^ . 


(a43) 


COULEUR 

LONGUEUR 

H 

09 

REMIKQCES. 

des  rayons. 

d'onde. 

• 

4 

1 

'  4829,5 

Bleu , 

(saite) 

4818,0 
4757,5 
4730.5 

4 
4 

4 

l  4706,5 

4 

/  4536,0 

4 

,  4i75,o 

4 

4i33,5 

4 

Indigo  .... 

4iii,5 

4 

1  4380,5 

4 

f  4326,0 

4 

\  4277,5 

3 

large . 

CCULEUR 
des  rayons. 


Orangé. . . 


Jaune. 


Vcit 


Bleu .... 


Vanadium,  V.t. 
6i4o,5 
6.34/, 
6119,0 
6109,5 
6089,0 
6080,0 
60 39,0 
5786,0 
5725,0 
5706,0 
5703,5 
5697,5 
56C8,o 
56^6,0 
56-23,5 
54 14,0 
5401,0 
5^40,0 
5a33,o 
5195,0 
5191,5 
4881,0 
487^.5 
4864,0 
485i,o 

4843,0        3      Largo. 
483i,5 
4593,0 


3 

4 
I 

4 

I 

4 
I 

4 
I 

4 
3 

3 
3 
3 
3 

4 
3 

3 
4 

4 
3 

3 

4 
5 

3 
5 
3 


Bleu, 
(suite) 


Indigo ... 


Violet. 


LONGUEUR 
d'onde. 


'ji 

H 
H 


REMARQUES. 


4 

5 
5 
2 


5 
3 
3 
I 
I 
5 
5 
5 
5 
5 


Indigo . . 


Orangé.. . 


Jaune. 


45S3,o 
4579,0 
4576,0 
4459,0 
4407,5 

44o^»o 

4'|Oo,5 
4*^95,0 
438j,o 
438 j,o 
4379,0 
4^52,5 
4340,5 
4333,5 
432;),  5 
4310,0 
4397,0 
4a(,2,5 
43ii3,5 
4177,0 
4272,0 
\  4368,5 

I  4»'o,o 
Osmium,  Os. 

1  4422,0     I  4  I 
Antimoine,  tb. 

63oi ,5 
6244.5 

C20(),U 

6iv33,o 
61 55,0 
6128,5 
6078,0 
6o5i ,0 
6oo3,5 

5979,5 
5909,0 
589^,5 
5:9», 5 
5638,0 


^  !  Larges. 


4 
5 

3 
5 

4 
4 


Large. 


S  "2  —  ^ 

o  —  o  00 

•2-  •*  >•  '^ 

•  «^  a 

fi<.S  ^  9 

«      g  O  M 

a  ta  xr 


4 


I 
I 

4 

I 

4 

2 
3 

4 
3 


!  Larges. 


Nébuleuse. 
Large. 

16. 


(  a44  ) 


COCLECR 
des  rayons. 


LONGUEUR 
d*onde. 


H 
PS 
'JS. 

en 

H 

n. 


Jaune. 

(sotte) 


Vert. 


Bleu 


Indigo. . 


5607,0 
5567 , 0 
54fi3,5 
53:9,0 
5371,5 
\  535?, 5 
5'i4i,5 
52o8 ,0 
5177,0 

5!/|I,0 

5ii2,5 
5o36,o 
4î)48,5 
4877.5 
4835,0 
4786,0 
4734,5 
4711,0 
4691,0 
4591,5 
4352,0 
4^65,0 


3 

1 
3 
3 
5 
5 
3 
5 
3 

4 

4 

5 

2 
3 

4 

\ 

4 
'1 

3 

3 

1 

3 


Orangé. . 

Jaune.. . 
Vert.... 


Arsenic,  As. 

6169,5 
61 10,0 
6oQi,5 
565 I ,0 
5558,0 
5498,0 
53ii,5 


1 

2 

4 

2 
2 
3 
3 


Orange 


Tellure,  Te. 

6437,0 
6o|6,o 
6012,5 
5i>73,o 
5935,0 


5»56,5 


î 

3  I 
3 
I 
2 

4 


Jaune.  . . . 


5852,0     I  4 
5825,0     i  4 


REMARQUES. 


Larges . 

Nébuleuse. 
Large. 

Nébuleuses. 


Larges . 
Nébuleuses. 

Large. 
Larges. 


Large. 


La  rges . 


Nébuleuse. 


COULEUR 

des  rayons. 


LONGUEUR 

d*onde. 


Jaune. 

(salle) 


Vert... 


Bleu 


58o5,5 
5781,0 
5755,0 

r,74 1 ,0 
5706,5 

5^7  ;0 

.V>i6,o 
5574,0 
5488.0 
5477,5 
5447.5 
5408,5 
5  566,0 
53io,o 
529  ),0 
5217,0 
5172,0 
5i52,o 
5i33,o 
5iO|,5 
5o35,o 
68>5,o 
4866,5 
4832,0 
4785,0 
\  46o3,5 


'A 
H 

n 

'A 

GO 

H 

n. 


4 
3 

I 

5 

I 

I 

4 
1 

3 

3 
2 

4 
3 

3 
5 
2 
5 
3 
5 
3 

4 
5 

4 

5 
5 

4 


Indigo . 
Violet 


Zndium,  In. 

(  4531,5  2 
(  4509,5  I 
I  4>oi>o        I 


REMARQUES. 


Nébuleuse. 


Large. 


Nébuleuse. 


Nébuleuses. 


Spectre  de  l'Air, 
3 


Rouge. 


Orangé. 


6602,0 
6561.8 
6479,5 
61^0,5 

59Î9,o 
59|i,5 
5932,0 
5929,5 


t 
3 
3 

# 

I 
I 

4 


Très-Iarf e  et 
nébuleuse. 


Large. 
Aer. 

C,  large. 

Largo. 

Large. 


1 

■ 

1 

1        (  »45  ) 

m'...... 

^..... 

„.„„. 

ï 

WF 

â                1 

4'oG,5 

W^ 

4«9»,o 

Sfc 

48,5,0 

^ 

4aii,5 

4 

3 
3 

I..,l.. 

Ble"   

(lUlltl 

4613,« 
46i,,o 
4B4",o 
iMo.S 
46... 0 
45.1.0 
4fio6.5 

Large. 

1 

460., 0 

3 

4596,0 

45b",5 

u 

414ii,s 

Lurge. 

<° 

4i3-,o 

Li^^Bt  lUu- 

.,5 

44.«.o 

""' 

J.O 

44.4.S 

ois 

rt'„S 

Indien-    .. 

4J63,. 
4350,5 

3 

KébiileaBS. 

.71,0 

Urf. 

43i7.5 

4ï4«.'> 
4Sji,o 

Largo, 
eux. 

fH>,5,0 

4Î.S.0 

SoiG.o 

41.6,5 

50.0,0 

4oîo,o 

'1JÛL"  """" 

5oo(i,5 

4,89,5 

Soo'i.o 

4184,5 

3 

5ao],o 

LariiBS. 

4.55 ,0 

NÉbuleuiiM. 

foil'.s 

4.(„,o 

fe«I,o 

4.37,0 

La  ne  >i  léta- 
"""'■ 

4»i.,o 

Violet.... 

4.»3,. 

49'(," 

4075.5 

49of'.o 

4074,0 

4«ss,s 

407. ,5 

Né  bilieuses . 

4^o3,o 

4<«i),5 

4!8S,o 

4o'io,o 

(w 

47M.O 

3995,0 

(  M6  ) 
MEMOIRE  SUR  LA  SiJRSATURATION  ; 

pak  m.  lecoq  de  boisbaudran. 


(deuxième  mémoire.) 


Le  présent  Mémoire  fait  suite  à  celui  que  j*aî  publié 
dans  les  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série, 
tome  IX,  page  i^S.  Je  le  diviserai  en  deux  Chapitres;  dans 
le  premier,  j'étudierai  l'action  de  quelques  isomorphes 
sur  les  solutions  sursaturées  des  sulfates  de  FeO,  NiO, 
CuO,  CbO,  MgO  et  ZnO,  considérés  isolément*,  dans 
la  deuxième,  je  m'occuperai  de  l'action  des  mêmes  iso- 
morphes sur  les  solutions  sursaturées  renfermant  à  la  fois 
deux  de  ces  sulfates. 

CHAPITRE  PREMIER. 
Sulfates  de  FeOjNiOjCuO,  MgO  et  ZnO  isolés. 

I.  —  Dans  mon  premier  travail,  j'avais  soumis  la  solution 
sursaturée  de  sulfate  de  nickel  à  l'action  du  contact  d'un 
très-grand  nombre  de  substances  et  j'avais  conclu  que  les 
isomorphes  seuls  de  ce  sel  en  faisaient  cesser  la  sursatura- 
lion  (*).  J'ai  continué,  depuis,  ces  essais  sur  le  sulfate  de 
nickel  et  j'en  ai  fait  aussi  un  grand  nombre  sur  les  solutions 
sursaturées  des  sulfates  de  CbO, FeO, CuO, ZnO  et  MgO. 


(')  Quelques  seU  semblaient  faire  exception  à  celte  loi,  maiâ  des  essais 
quikiitatifs  m''ont  dômoniré  que  cela  provenait  de  la  présence,  à  Tétat  dUm- 
puretés,  de  peliies  quantités  des  isomorphes  du  sulfate  de  nickel.  Ainsi, 
j'ai  trouvé,  dans  le  bromure  de  cadmium  dont  je  m^étais  servi,  des  traces 
notables  de  sulfate  de  zinc;  dans  le  citrate  de  magnésie,  du  sulfate  de  la 
même  base;  dans  le  sulfate  d^alumine,  une  faible  quantité  de  sulfate  de  fer 
et  une  proportion  notable  de  sulfate  de  magnésie^  etc. 


(  ^47  ) 

Hiltals  furent  les  mêmes:  les  isomorphes  seuls  faî- 

cesser  la  sursaluration  5  mais,  bien  qu'une  solution 

•ncentrée  d'un  de  nos  six    sulfates    cristallisât  tou- 

(^)  au  contact  de  l'un  quelconque   des  cinq  autres 

à  l'état  solide),  une  solution  moins  concentrée  cessait 

.3  précipitée  par  les  uns,  tandis  qu'avec  les  autres  elle 

(lissait  encore  des  cristaux.  De  plus  la  forme  des  crîs- 

déposés  variait  avec  les  divers  isomorphes  ajoutés. 

-n  effet  les  six  sels  en  question,  quoique  pouvant  deve- 

isomorphes  dans  des  circonstances  particulières,  ne  le 

.t  pas  tous  dans  leur  état  ordinaire  5  leurs  formes  et  leurs 

,rës  d'hydratation  varient  avec  la   température,  et  les 

mes   correspondantes   ne  sont  pas   toujours  celles    qui 

existent  à    une  température  donnée.  Ainsi  en   prenant 

^s  sels  dans  leur  état  ordinaire  et  à  une  température  de 

5  à  20  degrésenviron,  on  peut  les  diviser  en  trois  groupes  : 

i"  Groupe  CuO.S0^.5Aq.  Clinoédrique. 

2®    Groupe  FeO.SO'.  •;  Aq.  Clinorhombiquc. 
CbO.SO'.^Aq. 

3®    Groupe  MgO.SO^  7  Aq.  Orthorhombiiiuc. 
ZnO.SO\7Aq.  » 

]NiO.SO\7Aq. 

II.  —  Lorsqu'on  touche  la  solution  sursaturée  d'un  de  nos 
sulfates  avec  un  sel  solide  appartenant  au  même  groupe 
(c'est-à-dire  ayant  même  forme  et  même  degré  d'hydrata- 
tion que  le  sulfate  employé  pour  préparer  la  dissolution), 
il  se  forme  des  cristaux,  quelque  soit  l'état  de  concentration 
de  la  liqueur  5  il  suffit  que  celle-ci  soit  très-légèreniont  sur- 
saturée. 


(^)  Lorsque  le  sel  dissous  ne  peut  pas  revêtir  la  forme  du  cristal  ajouté, 
il  naît  souvent,  dans  les  liqueurs  très-concentrées,  des  cristaux  d^un  autre 
type,  lesquels  se  seraient  formés  de  môme  par  suite  de  Tiiitroduciion  d^un 
autre  corps  insoluble  (voir  plus  loin). 


Si  Ton  ÎDtrodvt  Aum  la  •ohuioii&  sanalnrëe  un  pcdi 
cristal  n  appartenant  pas  an  groi^e  dn  sd  dissona,  on  ok- 
tknt  généralf  rnt  nne  cristallisation,  mais  il  fant  que  la 
sofauion  soit  notablcnwnt  snrsatniée;  dans  certains  caa,  la 
concentration  doit  WÊimm  être  czcessiTe  :  lorsqn*elle  i&*csC 
pas  saiisante,  le  petit  cristal  ajonté  se  dissout  an  lien  de  se 
reoonTrir  dn  sd  contenu  dans  la  liqnenr.  Les  crisunx  que 
Ton  obtient  de  cette  façon  sont  entièrement  semblables  a 
cenx  qni  en  ont  profoqné  le  dép6t  :  ils  contiennent  le  même 
nombre  d*ëqniTalents  d*ean  et  présentent  les  mêmes 
finrmes.  Ce  sont  donc  des  isomorphes  réels  qni  se  déposent 

Si,  après  avoir  obtenu  une  tdlecristallisation,  on  tonde 
le  liquide  surnageant  avec  im  cristal  appartenant  au  même 
groupe  que  le  sd  employé  pour  préparer  la  solution,  il  se 
fintue  de  nouveaux  et  plus  abondants  erisuux  possédant 
les  fermes  habituelles  au  sel  dissous  :  en  même  temps, 
les  premiers  déposes  s*opacifient  en  prenant  la  structure 
propre  aux  derniers,  ou  bien  ils  se  dissolvent  lentement, 
tandis  que  le  type  ordinaire  s^accroi t. 

Le  degré  de  concentration  nécessaire  pour  qu'une  solu- 
tion cristallise,  varie  avec  le  gi^oupe  auquel  appartient  le 
petit  cristal  ajoute;  aussi^  peut-on  obtenir  successivement 
plusieurs  cristallisations  distinctesdans  une  mcnie  solution 
suffisamment  c-liarsrée  de  sel,  si  Ton  a  soin  d'introduire  en 
premier  lieu  le  type  qui  exige,  pour  se  produire,  la  plus 
grande  concentration;  chaque  espèce  de  cristaux  détruit 
alors  les  précédentes.  J'ai  obtenu  ainsi,  Tun  après  Tautrc, 
jusqu'à  quatre  types  incompatibles  daus  lo  cas  des  sulfates 
purs  et  jusqu'à  cinq  dans  les  mélanges  de  deux  sulfates. 

J'ai  dit  que  certains  types  cristallins  exigeaient,  pour  se 
produire  dans  les  solutions  de  sels  appartenant  à  des 
groupes  différents,  un  très-grand  degré  de  concentration; 
il  y  a  quelques  sels  qui  ne  se  forment  pas,  même  dans  les 
liqueurs  1(!S  plus  concentrées;  peut-être  exigeraient-ils  seu- 
lement des  solutions  encore  plus  concentrées,  mais  on  ne 
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peut  se  les  procurer,  car  lorsqu'on  cherche  à  les  obtenir, 
la  sursaturation  cesse  d'elle-même  pendant  le  refroidisse- 
ment des  liqueurs. 

III.  —  Les  six  sulfates  qui  nous  occupent  ne  représen- 
tent dans  leur  état  ordinaire  que  trois  formes  distinctes  : 

KK5Aq.  (') 
KRyAq. 
OR  7Aq. 

Outre  l'action  de  ces  trois  types  cristallins,  j'ai  étudié 
celle  de  deux  autres  formes  que  l'on  n'obtient  d'ordinaire 
qu'à  des  degrés  plus  ou  moins  supérieurs  à  la  température 
moyenne  de  nos  climats,  mais  que  l'emploi  des  liqueurs 
sursaturées  permet  de  préparer  aussi  dans  des  solutions 
froides.  Ces  deux  types  sont  :  i**  Q6Aq.,  qui  se  trouve  mé- 
langé au  type  OR  dans  le  sulfate  de  nickel  légèrement  opa- 
ciGé  par  une  faible  élévation  de  température  ou  par  son 
exposition  à  l'air  sec^  2"RR6Aq.,  formequ'aflecle  le  sul-  • 
fatede  cobalt  lorsqu'il  cristallise  vers  5o  degrés  environ. 

Je  vais  examiner  l'aclion  de  ces  cinq  types  sur  les  solu- 
tions de  chacun  de  nos  six  sulfates   (*). 

Sulfate  Je  ciiwre, 

IV.  —  Les  solutions  sursaturées  de  ce  sel  peuvent  four- 


(*)  Je  fais,  pour  abréger: 

C  =  cubique;  OR  =  orthorhombiqae  ; 

Q  =  quadratique;  KR  =  clinorhombique; 

R  =:  rhoir.boédrique;     KK  =  dinoédrique. 

(')  Toutes  les  criKtallisationsont  été  provoquées  dans  des  liqueurs  è  la 
température  ordinaire  =  iSà  20  degrés  (quelquefois  10  à  25  degrés).  Comme 
le  dépôt  des  cristaux  était  presque  toujours  lent,  il  n^y  avait  pas  de  cha- 
leur sensible  dégagée  par  le  fait  de  la  cristallisation. 


^  jaweeiiiTMMnt  Un  typi»  i-         -'  ->*:.>m|' 

Q6A<i.O)  ■'■''^ 

KK7Aq.  ■  • 

XJLSAq. 

^'i-i      ■ 

)e  n'ai  pa  rtfassir  k  prodmre  :  <,  a-. 

KB.6Aq. 
0&  7iLq. 

x*  Jyp0  Q6Aq.  —  On  prépare  nue  soindon  BUraMorëi 
concentrée  desolfatede  caÏTre,  Poury  réussir,  il  faut  6T- 
trw  icband  afind'jviterla  présence  de  tout  dépôt  insoluble 
«t  ajonter  qadqnea  gonttei  d'acide  sulfurique,  puis  faire 
bouillir  pendant  qndqaestninQtea.  Malgré  ces  précau  tioits, 
il  arrive  fréquemment  qu'il  se  fbrnie  sponianémeiu  des 
eriataux  RKSAq.  (cet  eS^  se  produit  surtout  lorsque  les 
quadratiques  sont  en  train  de  se  former).  La  liqueur  étant 
refroidie,  on  la  touche  avec  une  baguette  frottée  sur  du 
sulfate  de  nickel  ordinaire,  qu'il  est  bon  de  maiolenir  un 
peu  humide  pour  éviter  soit  des  traces  de  sulfate  de 
cuivre KJC5Âq.,  soit  la  présence  de  poussières  sèches  qui 
ne  manqueraient  pas  de  faire  naitre  des  KK  5Aq.  Le  type 
OR  7Aq.  contenu  dans  le  sel  de  nickel  n'agissant  pas  sur 
le  sulfate  de  cuivre,  se  dissout  lentemcut,  taudis  que  le  type 
Q6Aq.  s'accroii;  on  voit  en  eifet  bientôt  se  déposer  une 
foule  de  petites  pyramides,  ou  octaèdres  tronqués  paral- 
lèlement à  la  base,  ces  cristaux  atteignent  quelquefois 
I  centimètre  de  côté,  mais  le  plus  souvent,  avant  qu'ils 
en  soient  arrivés  là,  il  se  forme  dans  la  liqueur  quelques 
KK  5Aq.  spontanés  qui  les  opacifient  très- rapide  ment. 
Lorsqu'on  retire  les  Q6Aq.  du  liquide,  ils  se  transfor- 
ment presque  instantanément  en  une  pâte  complètement 


('}  Je  place  les  typea  auitBDl  l'ordre  croissant  de  leurs  sUbilîlés,  1o 
maini  siable  occupant  tlasi  leaomnetde  la  colonne. 
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opaque;  dans  leur  état  normal,  ils  sont  d^une  grande  lim- 
pidité. 

La  forme  et  le  mode  de  génération  de  ces  cristaux  sem- 
bleraient devoir  suffire  à  établir  leur  composition  et  leur 
assigner  6  équivalents  d'eau,  comme  en  contient  le  sel  de 
nickel  qui  détermine  leur  production;  cependant  j'ai 
voulu  vérifier  par  l'analyse  celte  hypothèse  très-probable. 
Ici  se  présentait  une  assez  grave  difficulté.  Pour  doser  Teau 
contenue  dans  les  cristaux,  il  fallait  les  séparer  de  leur 
eau  mère  et  les  dessécher;  or  ils  se  transforment  avec  une 
extrême  facilité  en  une  pâte  plus  ou  moins  ferme,  laquelle 
ne  possède  plus  le  degré  d'hydratation  des  cristaux  lim- 
pides ;  il  ne  fallait  donc  pas  songer  à  l'emploi  du  papier 
buvard,  de  la  porcelaine  dégourdie  ou  d'un  corps  sec  quel- 
conque. Après  bien  des  essais  infructueux,  je  suis  arrivé  à 
de  bons  résultats  au  moyen  d'un  procédé  qui  peut  s'appli- 
quer k  beaucoup  de  cristaux  instables  dont  l'étude  des 
phénomènes  de  sursaturation  a  révélé  ou  révélera  Texis- 
tence. 

Le  procédé  repose  sur  ces  deux  faits  :  i°  que  les  cristaux 
instables  ont  pou  de  tendance  à  se  décomposer  lorsqu'ils 
sont  en  présence  d'un  liquide  qui  les  dissout,  ne  fût-ce  que 
très-légèrement  ;  2°  qu'ils  se  conservent  généralement 
plusieurs  minutes,  ou  au  moins  quelques  secondes,  en  pré- 
sence d'un  liquide  qui  ne  les  dissout  pas  et  est  bien  exempt 
de  corps  solides  en  suspension.  Ceci  posé,  voici  le  mode 
opératoire.  On  débouche  avec  précaution  le  tube  conte- 
nant les  cristaux  recouverts  de  leur  eau  mère  sursaturée, 
on  évite  autant  que  possible  les  secousses  trop  brusques 
qui  peuvent  briser  les  cristaux  et  provoquer  la  formation 
spontanée  des  RK  5Aq.  ;  on  verse  sur  la  dissolution,  au 
moyen  d'une  pissette,  de  l'eau  distillée;  on  imprime  au 
tube  un  léger  mouvement  gyratoire  pour  favoriser  le  mé- 
lange rapide  de  l'eau  avec  la  solution  et  désursaturer  celle- 
ci;  on  fait  écouler  la  plus  grande  partie  du  liquide,  qu'on 
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remplace  par  de  nouvelle  eau-,  on  verse  dans  le  tube  de 
l'eau  faiblement  alcoolisée,  de  façon  que,  tout  en  ne  dis- 
solvant que  très -peu  les  cristaux,  elle  ne  puisse  ce- 
pendant pas  précipiter  le  sulfate  de  cuivre  dissous,  car 
alors  les  quadratiques  s'opacifieraient  immédiatement;  on 
remplace  Teau  alcoolisée  par  de  l'alcool  très-faible,  puis 
celui-ci  successivement  par  de  l'alcool  un  peu  plus  fort, 
de  l'alcool  fort,  de  l'éther  ordinaire,  de  Télher  anhydre  et 
privé  d'alcool  et  enfin  par  un  dernier  éther  anhydre  et  pur. 
Si  les  cristaux  ont  subi  toutes  ces  manipulations  sans  perdre 
leur  transparence,  on  les  jette,  en  même  temps  que  le  der- 
nier éther  qui  les  baigne,  dans  un  creuset  de  platine  préa- 
lablement taré;  on  porte  immédiatement  ce  creuset  dans 
un  appareil  qui  consiste  en  une  éprouvette  basse  fermée  par 
un  bouchon  traversé  par  deux  tubes  de  verre  ;  le  premier 
de  ces  tubes  amène  un  courant  d'air  sec,  le  second  com- 
munique avec  un  tube  en  U  rempli  de  chlorure  de  calcium 
et  taré.  Le  creuset  est  placé  dans  l'éprouvette  qu'on  bouche 
aussitôt,  l'air  sec  entraine  les  vapeurs  d'élher  et  celles  de 
l'eau  abandonnée  par  les  cristaux,  car  ceux-ci  ne  tardent 
pas  à  s'opacifier;  le  chlorure  de  calcium  retient  l'eau  et 
laisse  passer  l'éther,  Taugmentation  de  poids  du  tube  en  U 
donne  l'eau  perdue  par  les  cristaux.  Il  est  important  d'évi- 
ter l'emploi  du  caoutchouc  pour  relier  le  tube  en  U  aux 
autres  parties  de  l'appareil,  parce  que  l'éther  se  condense 
dans  les  pores  du  caoutchouc  et  produit  de  tiès-grosses 
erreurs  sur  les  pesées;  j'emploie  des  bouchons  percés  de 
part  en  part  et  recouverts  extérieurement  de  cire  à  ca- 
cheter, ces  bouchons  ne  sont  pas  pesés  avec  le  tube  en  U. 
Lorsque  l'air  sec  a  passé  pendant  quelques  heures  sur  les 
cristaux,  il  n'enlève  plus  qu'une  quantité  tout  à  fait  négli- 
geable d'eau;  on  ouvre  alors  l'éprouvette  et  l'on  pèse  rapide- 
ment le  creuset;  on  ajoute,  au  poids  du  sel  contenu  dans  le 
creuset,  le  poids  de  l'eau  retenue  par  le  chlorure  de  calcium, 
moins  une  certaine  correction  provenant  de  ce  que  l'éther 
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employé  peut  contenir  encore  quelques  traces  d'eau  ou  d'al- 
cool, mais  surtout  de  ce  que  le  froid  produit  parles  lavages 
à  Féiher  provoque,  sur  et  dans  le  tube  qui  contient  les 
cristaux,  un  léger  dépôt  de  rosée  qui  est  entraîné  dans  le 
creuset  avec  Téther.  Pour  déterminer  celte  correction,  on 
a  soin  d'employer  toujours  la  même  quantité  du  même 
élher,  de  faire  passer  le  courant  d'air  avec  la  même  vitesse 
pendant  le  même  temps,  enfin  de  faire  plusieurs  opérations 
à  blanc,  c'est-à-dire  en  employant  des  cristaux,  tels  que  le 
sulfate  de  potasse  par  exemple,  ne  pouvant  céder  ni  em- 
prunter d'humidité.  Si,  dans  le  courant  des  expériences,  la 
température  vient  à  changer  notablement,  il  est  prudent  de 
vérifier  la  correction.  Malgré  toutes  ces  précautions,  on 
est  loin  de  réussir  toujours^  très  souvent  les  cristaux  s'o- 
pacifient sans  cause  apparente  avant  d'avoir  subi  leur  der- 
nier lavage  aj'élher:  c'est  ainsi  qu'il  m'a  fallu  plus  de 
deux  mois  de  travail  assidu  avant  d'obtenir  des  résultats 
satisfaisants. 

Analyse  /.  —  Poids  du  sel  dans  le  creuset  et  de  Teau 

dans  le  tube  à  Ca  Cl,  o^',  6566  : 

g»- 
Cuivre  trouvé .      o,  167 1 

6Aq 0,1 555 

Différence 0,0016 

Soit  :6,  i4Aq. 

Théorie. 

Cuivre.     5Aq 0,1667 

6A(j.  .    o,i555 

Anà/yse  II,  —  Poids  du  sel  dans  le  creuset  et  de  l'eau 

dans  le  tube  à  CaCl^  o^"^,  5459  : 

gf 
Cuivre  trouvé o,  1298 

6Aq 0,1 295 

Différence o,ooo3 

Soit  :  6Aq. 
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Théorie. 

s»- 
Cuivre.     5  Aq o ,  1 889     . 

6Aq 0,1295  ^ 

Jlnalyse  111,  —  Les  cristaux,  très-gros,  avaient  com- 
mence à  s'opacifier  un  peu  sur  leurs  angles  pendant  le 
lavage  à  l'eau,  mais,  vu  leur  grosseur,  ils  étaient  encore 
en  grande  partie  transparents  lors  de  leur  immersion  dans 
l'éther.  Leur  surface  seule  aurait  donc  pu  changer  sensi- 
blement de  degré  d'hydratation.  Les  lavages  à  l'alcool  et 
à  l'éther  ont  été  faits  très-rapidement. 

Poids  du  sel  dans  le  creuset  et  de  l'eau  dans  le  tube  à 
CaCl,  3s%376o: 

Cuivre  trouvé 0,8012 

6Aq 0,8010 

Différence . o ,  0002 

Soit  :  6Aq. 

Soufre  (dosé  à  l'état  de  BaO.  SO') . .     o,4oo4 
6  Aq o ,4^39 

Différence o,oo35 

Soit  :  6,i2Aq. 

Théorie. 

gr 

Cuivre.     5Aq o,8588  ^  ç, 

6Aq 0,8010     ' 


Soufre.     5Aq o,433i 

6Aq 0,4089 
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Analyse  IV,  —  Poids  du  sel  dans  le  creuset  et  de  Teau 
dans  le  tube  à  CaCl,  o6'^,8395  : 

gr 

Cuivre  trouvé o,  1974 

6Aq  0,1988 

Différence o  ,ooi4 

Soit  :  6, 1  Aq. 
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Théorie. 

Cuivre.     5Aq o,2i3i     , 

6Aq 0,1988'"^ 

2°  Type  KR  yAq.  —  Ce  type  n'exige  pas,  pour  se  pro- 
duire, des  liqueurs  aussi  concentrées  que  lorsqu'il  s'agit 
de  préparer  des  cristaux  quadratiques*,  ainsi  une  solution 
qui  a  déjà  laissé  déposer  ces  derniers  précipite  abondam- 
ment au  contact  d'une  trace  de  sulfate  de  fer  ou  de  cobalt. 
Les  cristaux  qui  prennent  alors  naissance  sont  semblables 
à  ceux  du  sulfate  de  fer_,  mais  ils  paraissent  se  conserver 
avec  encore  plus  de  difficulté  que  les  quadratiques,  bien 
qu'ils  détruisent  ceux-ci  à  cause  de  la  diflerence  des  solu- 
bilités. J'ai  rarement  obtenu  des  RR  7Aq.  ayant  plus  de  3 
ou  4  millimètres  de  côté  à  cause  de  la  formation  spontanée 
des  KR  5Aq. 

Sulfate  de  fer. 

V.  —  Les  solutions  sursaturées  de  ce  sel  peuvent  fournir 
successivement  les  types  : 

KK  5Aq. 
OR  7Aq. 
KR6Aq. 
KR  7Aq. 

Je  n'ai  pu  obtenir  de  Q  6Aq. 

1**  Type  KR  5  Aq.  —  Il  est  très-difficile  de  l'obtenir,  car 
il  ne  se  forme  que  dans  des  liqueurs  très-concentrées,  les- 
quelles produisent  des  KR  yAq.  spontanés  avec  une  grande 
facilité;  pour  préparer  du  sulfate  de  fer  clinoédriquc,  on 
introduit,  dans  une  solution  aussi  concentrée  que  possible, 
un  petit  fragment  de  sulfate  de  cuivre  préalablement 
mouillé  d'eau  froide  5  on  voit  alors  une  couche  polyédrique 
d'un  vert  pâle  se  superposer  au  petit  noyau  bleu;  cette 
couche  enveloppante  est  transparente  et  possède  les  formes 
propres  au  sulfate  de  cuivre. 
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Au  bout  de  peu  de  temps  naissent  des  KR  7Aq.  spontanés 
qui  envahissent  l'essai  et  empêchent  les  cristaux  KR  d'at- 
teindre plus  d'environ  1  millimèire  de  côté. 

2°  Tjpe  OR  jAq.  —  Pour  l'obtenir,  on  peut  employer 
des  solutions  notablement  moins  concentrées  que  pour  le 
KK5Aq.;  de  telles  liqueurs,  touchées  avec  du  sulfate  de  ma- 
gnésie, de  zinc  ou  de  nickel,  laissent  déposer  des  aiguilles 
longues  de  plusieurs  centimètres,  tout  à  fait  semblables  à 
celles  des  sulfates  ORyAq.  Ces  aiguilles  peuvent  atteindre 
une  masse  assez  notable,  mais  elles  n'acquièrent  qu'une 
assezfaible  épaisseur,  et  la  formation  des  RR  7  Aq.  spontanés 
ne  tarde  généralement  pas  à  les  détruire. 

3**  Type  RR  6Aq.  —  Des  dissolutions  trop  étendues  pour 
donner  le  type  OR  7  Aq.  peuven  t  encore  fournir  desRR  6Aq. 
lorsqu'on  les  touche  avec  du  sulfate  de  cobalt  crislallisé 
à  5o  degrés  (ou  formé  sponlaném«^nt  à  froid,  'i>o/'rp.  ^Sp)  \ 
les  cristaux  rouges  se  recouvrent  d'une  couche  vert  pâle, 
transparente,  offrant  toute  l'apparence  du  sel  de  cobalt  lui- 
même,  sauf  la  couleur;  les  cristaux  qui  se  forment  au  con- 
tact des  fragments  de  la  couche  enveloppante  ont  aussi  les 
mêmes  formes;  ils  atteignent  plusieurs  millimètres  de 
côté^  mais  leur  accroissement  est  bientôt  arrêté  par  l'appa- 
rition spontanée  des  RR  7Aq. 

Sulfate  de  cobalt. 

VI.  —  Les  solutions  sursaturées  de  ce  sel  peuvent  suc- 
cessivement fournir  les  types  : 

OR  7ACJ. 
KR6Aq. 
KR  7  Aq. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  préparer  : 

KK  5Aq. 
Q  6Aq. 
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i^  Type  OR  7  Aq.  —  Les  solutions  concentrées  de  sul- 
fate de  cobalt  produisent^  au  contact  des  sulfates  de  nickel, 
zinc  et  magnésie,  d^assez  abondantes  aiguilles  semblables  à 
celles  du  sulfate  de  zinc  ordinaire.  Ces  aiguilles  sont  bien 
plus  stables  que  le  sel  de  fer  correspondant,  elles  peuvent 
atteindre  plusieurs  centimètres  de  longueur  et  quelques 
millimètres  de  diamètre*,  leur  eau  mère  produit  spontané-* 
ment  et  avec  facilité  des  KR  6Aq.  qui  ne  tardent  pas  à  les 
détruire.  Cette  apparition  des  KR  6Aq.  rend  la  prépara- 
tion des  cristaux  OR  assez  difficile  lorsqu'on  veut  les  oJ^- 
tenir  d'une  certaine  grosseur^  une  fois  formés  dans  une 
liqueur,  on  réussit  sans  peine  à  les  analyser,  car  ils  se  lais- 
sent laver  à  Teau,  alcool,  éther,  et  dessécher  rapidement 
dans  un  vide  imparfait  sans  devenir  trop  promptement  opa- 
ques. En  voici  une  analyse  : 

Cristaux  préparés  en  touchant  une  solution  sursaturée 
de  sulfate  de  cobalt  avec  une  trace  de  sulfate  de  magnésie 
ordinaire;  après  leur  dessiccation,  les  cristaux  sont  encore 
bien  transparents;  laissés  pendant  une  heure  sur  le  plateau 
de  la  balance  dans  un  creuset  portant  un  couvercle  mal 
joint,  ils  n'ont  pas  sensiblement  changé  de  poids,  bien 
qu'ils  fussent  devenus  complètement  opaques  :  cela  se  con- 
çoit  puisqu'ils  ont  dû  se  transformer  en  KR  7Aq.  ayant 
même  composition. 


Pris  :  08%  3694 

Trouvé  :  CbO.SO' 0,20^0 

7 Aq o,2o38 

Différence 0,0002 

Soit:  7Aq. 

Théorie. 

CbO.SO^  6Aq 0,2177 

7Aq o,2o38      " 

2°  Type  KR  6Aq.  —  Ce  type  peut  se  former  dans  des 
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liqueurs  dont  la  concentration  ne  serait  pas  tout  à  fait  suf- 
fisante pour  fournir  des  OR  7Aq. 

Lorsqu'on  chauffe  près  du  liquide  un  point  de  la  paroi 
d'un  tube  contenant  une  solution  sursaturée  froide  de  sul-* 
fate  de  cobalt,  quelques  gouttes  du  liquide  se  concentrent 
par  ëvaporation  et  laissent  déposer  des  cristaux  KR6Aq., 
qui  s'étendent  dans  la  liqueur;  ces  cristaux,  qu'on  obtient 
facilement  de  plusieurs  millimètres  de  côté,  sont  identiques 
avec  ceux  que  la  même  solution,  très-concentrée  et  froide, 
produit,  soit  au  contact  des  impuretés  insolubles  provenant 
d'un  défaut  de  filtration,  soit  lorsqu'on  j  introduit  certains 
sels  n'ayant  avec  le  type  KR  6Aq.  aucun  rapport  d'iso- 
morphisme.  Ces  sels  agissent  alors  simplement  comme 
corps  étrangers  et  n'ont  plus  d^action  sur  la  liqueur  lorsque 
celle-ci  est  un  peu  plus  étendue,  mais  capable  encore  de 
fournir  les  types  OR  7Aq  et  KR6Aq.  On  obtient  encore 
le  même  sel  en  laissant  évaporer  lentement  à  une  tempéra- 
ture de  i8  à  20  degrés  une  solution  sursaturée  mise  à  Tabri 
des  poussières  de  l'air. 

Le  sulfate  de  cobalt  KR  6Aq.  détruit  par  sa  présence  les 
aiguilles  0R7Aq.,qui  prennent  alors  l'aspect  de  chape- 
lets (*),  formés  de  petits  cristaux  KR  6Aq.  On  voit  aussi 
quelquefois  la  pointe  d'un  rhombe  KR6  Aq  s'avancer  traris-» 
versalement  vers  une  aiguille  OR  et  la  ronger  à  distance^ 
en  sorte  qu'elle  est  traversée  sans  avoir  été  en  contact  immé- 
diat avec  le  rhombe  qui  s'assimile  la  substance  qu'elle  perd. 

La  stabilité  du  sulfate  de  cobalt  à  6  équivalents  d'eau  est 
beaucoup  plus  grande  que  celle  du  sulfate  de  fer  correspon- 
dant; en  effet,  une  fois  sec,  le  sel  de  cobalt  se  conserve  faci- 
lement; abandonné  dans  sou  eau  mère,  il  ne  tarde  pas  à  se 
transformer  en  KR  7Aq.  Le  frottement  d'une  baguette  de 
verre,  bouillie  avec  le  liquide  et  refroidie  avec  lui,  déter- 
mine aussitôt  la  formation  des  KR  yAq. 

(^  )  On  plus  exactement  de  bâtons  semblables  à  ceux  du  sucre  caBdi. 


(  ^^9  ) 
L'analyse  a  donné  des  nombres  correspondant  à  6  équi- 
valents d'eau,  elle  a  été  exécutée  sur  le  sel  lavé  à  Teau, 
alcool  et  éther,  puis  soumis  pendant  quelques  instants  à 
Taction  d'un  vide  imparfait.  Les  cristaux,  ainsi  desséchés, 
ne  perdent  pas  leur  transparence  et  ne  changent  pas  de 
poids  par  une  assez  longue  exposition  sur  le  plateau  de  la 
balance. 

Analyse  I.  —  Cristaux  spontanés  formés  à  froid  à  la 
suite  du  contact  d'octaèdres  carrés  préparés  avec  un  mé- 
lange de  sulfates  de  cuivre  et  de  zinc  et  déjà  opaques  (^). 
Les  cristaux  KR  6Aq.  étaient  un  peu  maclés  et  devaient 
avoir  retenu  quelques  traces  d'eau  dans  leurs  interstices. 

Pris:  0*^9026 

Trouvé  :  CbO.  SO' 0*^5268 

6Aq 0,5320 

Différence o,oo52 

Soit:  6,i5Aq. 

Théorie. 

CbO.SO».      6Aq 0,5320      . 

7Aq 04979 

Analyse  IL  —  Cristaux  spontanés  obtenus  en  chauffant 
un  point  de  la  paroi  d'un  tube  placé  dans  un  bain  à  35  de- 
grés qu'on  a  ensuite  laissé  refroidir  lentement  jusqu'à  la 
température  ordinaire  qui  était  de  20  à  23  degrés. 

Pris  :  o«'',93o9 

Trouvé  :  CbO.  SO^ 0,5482 

6  Aq o ,5487 

Différence o ,  ooo5 

Soit  ;  6Aq. 

(*)  Ces  octaèdres  avaient  alors  prib  la  structure  KK  5Aq. 

ï7- 
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Théorie. 

CbO.  SO^     6 Aq olsi8^     g^ 

7  Aq o,5i36 

Analyse  III.  —  Cristaux  formés  en  chauffant  un  point 
de  la  paroi  du  tube.  La  liqueur  était  à  4o  et  quelques  degrés 
et  a  été  refroidie  très-lentement  jusqu'à  la  température 
ordinaire  égale  à  16  degrés  environ. 

Pris  :  o«%  8928 

g»- 
Trouvé  :  CbO.  SO' 0,5229 

6Aq 0,5262 

Différence o,oo33 

Soit  :  6, 1  Aq. 

Théorie. 

CbO.  S0\     6Aq 0,5262 

7Aq 0,4925 

Les  quelques  mesures  d'angles  que  j'ai  faites  sur  les 
KR  6Aq.  CbO.  SO*  m'ont  donné  pour  leur  forme  un 
prisme  oblique  de  108°  12'  dont  la  base  P  s'incline  sur  les 
pans  M  de  94°  5o'  (  valeurs  moyennes  des  différentes  me- 
sures ) . 

Sulfate  de  magnésie, 

VII.  —  Les  solutions  sursaturées  de  ce  sel  peuvent  four- 
nir successivement  les  types  : 

Q  6Aq. 
KR6Aq. 
KR  7Aq. 
OR  7Aq. 

Je  n'ai  pu  réussir  à  préparer  de  KK  5  Aq. 

1°  Tjpe  Q  6Aq.  — Celte  espèce  de  cristaux  exige,  pour 
se  former,  une  très-grande  concentration  de  la  liqueur,  ce 
qui  en  rend  la  préparation  d'une  extrême  difficulté  à  cause 
de  la  tendance  que  possèdent  les  RR  6Aq  à  se  former 
spontanément.  J'ai  cependant  réussi  h  observer  la  forma- 
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tion  d'octaèdres  carrés,  de  i  millimètre  environ  de  côté, 
provoqués  par  Tintroduction  dans  le  liquide  de  très-petits 
cristaux  quadratiques  (préalablement  préparés  au  moyen 
de  mélanges  de  sulfates  de  cuivre  et  nickel  ou  de  sulfates 
de  cuivre  et  zinc  (*  ),  afin  d'éviter  la  présence  du  type  OR 
qui  empêche  qu'on  ne  puisse  se  servir  directement  du  sul- 
fate de  nickel  ordinaire  toutes  les  fois  que  la  solution  sur- 
saturée fournit  ce  type  OR  plus  facilement  que  le  Q  ).  On 
voit  alors  une  couche  blanche  et  limpide  recouvrir  un  noyau 
bleu  ou  vert  et  en  reproduire  fidèlement  toutes  les  fa- 
cettes. Le  petit  octaèdre  tronqué  ne  larde  pas  à  se  hérisser 
de  cristaux  KR  6Aq.  spontanés. 

tP  Type  KR6Aq.  —  Ce  sulfate  de  magnésie  correspond 
au  sel  de  cobalt  de  même  formule  et  se  produit  dans  les 
mêmes  circonstances.  Il  n'exige  pas,  à  beaucoup  près,  un 
degré  déconcentration  aussi  considérable  queleselQàôAq. 
Il  se  conserve  facilement  lorsqu'on  le  laisse  dans  la  solution 
qui  lui  a  donné  naissance,  mais  il  est  difficile  de  le  dessé- 
cher sans  lui  faire  perdre  sa  transparence.  On  obtient  ai- 
sément des  cristaux  de  i  ou  2  centimètres  de  longueur  sur 
4  ou  5  millimètres  d'épaisseur. 

3*^  Type  KR  jAq.  —  Ce  type  peut  être  obtenu  dans  des 
liqueurs  un  peu  trop  étendues  pour  fournir  des  RR  6Aq  5 
on  en  provoque  le  dépôt  en  touchant  le  liquide  sursaturé 
avec  une  trace  de  sulfate  de  fer  ou  de  cobalt.  Dans  les  li- 
queurs un  peu  concentrées,  on  obtient  une  magnifique 
cristallisation  en  rhombes  minces  striés  parallèlement  à 
leurs  côtés  et  pouvant  atteindre  plusieurs  centimètres  de 
diamètre.  Dans  les  solutions  plus  étendues,  les  rhombes, 
qui  se  forment  alors  lentement,  sont  presque  aussi  épais 
que  larges  et  d'une  transparence  parfaite,  sans  stries.  Par 
leur  contact,  les  KR7Aq.  détruisent  les  KR  6Aq.  en  les 
transformant  en  chapelets  composés  de  petits  rhombes.  Re- 
couverts de  leur  eau  mère,  les  KRyAq.  se  conservent  faci- 

(')  Voir  page  285. 
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lement,  mais  à  l'air  ils  s'opacifient  promptement.  ChaaflTés 
dans  leur  eau  mère  à  5o  ou  60  degrés  environ,  ils  s'opa- 
cifient 'y  leur  analyse  est  assez  délicate  à  cause  de  leur  facile 
transformation  à  l'air,  je  Tai  exécutée  en  lavant  les  cristaux  à 
l'eau,  alcool,  éther,  et  les  desséchant  très-rapidement  sous 
l'action  d'un  vide  imparfait. 

analyse.  —  Cristaux  formés  vers  i5  ou  ao  degrés  et 
provoqués  par  le  contact  de  traces  de  FeO.SO'  7Aq.KR. 
Les  cristaux  commençaient  à  s'opacifier  au  moment  de  la 

pesée. 

Pris:  28',3o5 

Trouvé  :  MgO.SQ* i ,  108 

.7^^ 'tia4 

Différence 0,016 

Soit  :  ^ ,  1 8  Aq.  environ . 

Théorie. 

MgQ.SO\     7Aq i,i24o 

6Aq 1,21 3^ 

Le  léger  excès  d'eau  trouvé  s'explique  par  Tînterposition 
d'une  petite  quantité  d'eau  mère  entre  les  lames  cristal- 
lines. Ce  qui  semble  démontrer  la  présence  de  cette  petite 
quantité  d'eau  interposée,  c'est  que  la  prise  d'essai  exposée 
à  l'air  pendant  une  demi-heure  sur  le  plateau  de  la  balance 
a  perdu  oS'",oo33  5  à  cette  époque,  les  cristaux  n'étaient  ce- 
pendant pas  encore  complètement  opaques. 

Sulfate  de  zinc, 

VIIL  —  Les  solutions  sursaturées  de  ce  sel  peuvent 
successivement  fournir  les  types  : 

Q  6Aq. 
KR  6Aq. 
KR  7Aq. 
OR  7Aq. 

Je  n  ai  pas  obtenu  de  KK  5  Aq. 
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i"  Type  Q6Aq.  —  Si  Ton  introdait  dans  une  solution 
sursaturée  concentrée  de  sulfate  de  zinc  de  petits  cristaux 
quadratiques  exempts  de  type  OR  7Aq.,  on  obtient  des  oc- 
taèdres ou  pyramides  à  base  carrée  qui  atteignent  plus 
d'un  demi-centimètre  de  côté,  mais  ne  se  conservent  pas 
très-longtemps,  même  au  sein  de  leur  eau  mère;  il  nalc 
spontanément  à  leur  surface  desKR  6Aq.  comme  il  arrive 
au  sel  de  magnésie  correspondant  ;  seulement  la  prépara- 
tion du  sulfate  de  zinc  quadratique  est  infiniment  plus  aisée 
que  celle  du  sulfate  de  magnésie  de  même  forme.  La  grande 
facilité  avec  laquelle  le  sulfate  de  zinc  Q6Aq.  se  décom- 
pose m'a  empêché  de  l'analyser;  son  mode  de  génération  et 
ses  réactions  cristallogéniques  ne  laissent,  il  me  semble,  au- 
cun doute,  tant  sur  sa  composition  que  sur  sa  forme  cris- 
talline, car  non-seulement  il  se  produit  au  contact  du  sul- 
fate de  nickel  Q  6Aq.  et  des  autres  sulfates  quadratiques, 
mais  il  détermine  à  son  tour  le  dépôt  de  ce  système  cris- 
tallin dans  les  solutions  sursaturées  du  sulfate  de  nickel 
ainsi  que  dans  celles  des  mélanges  de  sulfates  de  cuivre  et 
zinc,  sulfates  de  cuivre  et  nickel,  etc. 

a**  Type  KR  6Aq.  —  Ce  typ^  peut  se  former  dans  des 
solutions  beaucoup  trop  étendues  pour  fournir  des  Q  6Aq.; 
on  l'obtient  dans  les  mêmes  circonstances  que  les  sels  cor- 
respondants de  magnésie  et  de  cobalt  (évaporation  à  chaud, 
contact  de  précipités,  évaporation  à  20  degrés,  etc.);  il  est 
facile  de  s'en  procurer  des  cristaux  de  i  à  2  centimètres  de 
longueur  et  de  plusieurs  millimètres  de  diamètre;  ces  cris- 
taux se  conservent  bien  lorsqu'ils  sont  recouverts  de  leur 
eau  mère  ;  à  l'air,  ils  s'opacifient  promptement;  on  peut 
cependant,  en  opérant  avec  soin,  les  dessécher  tout  en  leur 
laissant  leur  transparence,  excepté  à  leur  surface  la  plus  ex- 
térieure, qui  se  voile  légèrement  ;  il  faut  pour  cela  les  laver 
à  l'eau,  alcool  faible,  alcool  fort,  éther,  et  les  soumettre 
rapidement  à  l'action  d'un  vide  imparfait;  ils  sont  un  peu 
plus  stables  que  le  sel  de  magnésie  correspondant. 
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Les  analyses  que  j^ai  faites  s'accordent  très-bien  avec  les 
données  cristallogéniques  pour  assigner  6  équivalents  d'eau 
au  sel  qui  nous  occupe.  D'après  M.  Is.  Pierre  (Pelouze  et 
Fremy,  i864f  t.  III,  p.  620),  le  sulfate  de  zinc  formé  de 
45  à  55  degrés  contiendrait  5  équivalents  d'eau  ;  mes  expé- 
riences me  paraissent  démontrer  que  le  sel  que  j'ai  obtenu  (et 
qui  est  probablement  identique  avec  celui  de  M.  Is.  Pierre) 
n'est  point  isomorphe  avec  le  sulfate  de  cuivre  à  5  Aq.,car 
celui-ci  ne  fait  pas  cesser  la  sursaturation  d'une  solution  de 
sulfate  de  zinc  assez  concentrée  pour  fournir  encore  une 
cristallisation  abondante  lorsqu'on  chauffe  un  point  de  la 
paroi  du  tube  ou  qu'on  louche"  le  liquide  avec  une  trace 
de  sulfate  de  cobalt  KR  6Aq.  Suivant  M.  Haidinger,  le  sul- 
fate de  zinc  déposé  un  peu  au-dessus  de  5^  degrés  serait 
clinorhom bique  à  7Aq.  Je  ferai  observer  qu'à  62  degrés  le 
sulfate  de  zincKR  7Aq.,  loin  de  pouvoir  prendre itaissance 
comme  type  stable,  ne  peut  même  pas  être  conservé  après 
avoir  été  formé  à  des  températures  plus  basses,  car  il  s%>pa- 
ciiie  rapidement  par  l'application  d'une  chaleur  modekée. 
Enfin  les  analyses  suivantes,  aussi  bien  que  celles  faiVps 
sur  les  sulfates  correspondants  de  nickel  et  de  cobalt  (*|^ 
s'accordent  pour  attribuer  au  sulfate  de  zinc  en  questiou\ 
6  équivalents  d'eau  de  cristallisation. 

Analyse  I.  —  Cristaux  provoqués  dans  une  liqueur 
froide  (de  20  à  22  degrés)  par  réchauffement  d'un  point 
de  la  paroi  du  tube  un  peu  au-dessus  du  liquide.  Après  la 
dessiccation,  les  cristaux  ne  présentaient  d'opacité  que  très- 
légèrement  à  la  surface. 

Pris  :  o«%53o7 

Trouvé  :  ZnO o ,  i58i 

6  Aq 0,1 598 

Différence 0,0017 

Soit  :  6,i5Aq. 

f')  Evidcmmenl  isomorphes  avec  notre  sel  de  zinc. 
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Théorie. 
ZnO.     oAq o,i5q8 

iM 0,1497 

Analyse II» —  Cristaux  préparés  dans  une  solution  tiède 
(3o  et  quelques  degrés)  en  chauffant  un  point  de  la  paroi 
du  tube  et  laissant  ensuite  revenir  lentement  le  tube  à  la 
température  ordinaire  de  20  à  23  degrés.  Les  cristaux  sont 
opaques  à  la  surface,  mais  transparents  à  l'intérieur  ;  ex- 
posés pendant  vingt  minutes  sur  le  plateau  de  la  balance, 
ils  n'ont  pas  sensiblement  varié  de  poids. 

Pris:  0 8% 4275 

Trouvé  :  ZnO o,  1292 

6  Aq ....      0,1 288 

Différence o,ooo4 

Soit  :  6,o5Aq. 


gr 

ZnO.     6Aq 0,1288 


Théorie. 

81 


7Aq 0,1207 

Analyse  III.  —  Cristaux  préparés  dans  une  liqueur  à 
4o  ou  5o  degrés  environ  en  chauffant  un  point  de  la  paroi  du 
tube  ;  on  a  ensuite  laissé  revenir  lentement  le  tube  à  la 
température  ordinaire  de  12  à  i5  degés.  Desséchés,  les 
cristaux  sont  un  peu  opaques,  mais  leur  masse  principale 
est  encore  transparente. 

Pris:  o*%5735 

Trouvé  :  ZnO o,  1708 

6Aq 0,1726 

Différence 0,0018 

Soit  :  6,i5  Aq. 


ZnO.     6Aq 0,1726 

7Aq 0,1618 


Théorie. 

108 


Exposés  sur  le  plateau  de  la  balance,  les  oS%  5735  décris- 
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iSLUTt  ont  gagné  : 

Au  bout  de       i5^ o,ooii 

»  ô'^iô™ 0,0097 

Ils  étaient  alors  devenus  complètement  opaques  et  poreux. 

3®  Type  KR  jAq.  —  Ce  type  peut  se  former  dans  des 
solutions  un  peu  trop  étendues  pour  produire  des  KR6  Aq.  ; 
il  ressemble  beaucoup  au  sel  de  magnésie  correspondant, 
se  prépare  de  même  et  se  présente  aussi  sous  la  forme  de 
beaux  rhombes  plats  striés,  dans  les  liqueurs  concentrées, 
ou  de  rhombes  épais  et  lisses,  lorsqu'il  s'est  déposé  d'une 
solution  plus  étendue. 

Le  sulfate  de  zinc  KR  7Aq.  détruit  les  KR  6Aq.,  en  les 
transformant  en  chapelets  de  petits  rhombes  épais;  recou- 
vert par  son  eau  mère  froide,  il  se  conserve  facilement  5 
mais  il  s'opacifie  si  on  Fexpose  à  l'air  ou  si  on  le  chaufie 
dans  sou  eau  mère  à  environ  5o  ou  60  degrés.  La  structure 
presque  toujours  lamellaire  du  sulfate  de  zinc  KR  jAq.  lui 
permet  de  retenir  dans  son  intérieur  une  petite  quantité 
d'eau  interposée,  ce  qui,  joint  à  la  facilité  avec  laquelle  il 
s'opacifie  à  l'air,  rend  son  analyse  assez  difficile  5  on  peut 
cependant  s'assurer  qu'il  contient  réellement  les.  7  équiva-^ 
lents  d'eau  dont  son  mode  de  formation  fait  supposer  l'exis- 
tence. 

Analyse,  — •  Cristaux  formés  à  10  degrés  environ  et 
provoqués  par  le  contact  d'une  trace  de  sulfate  de  fer  or- 
dinaire; ils  offraient  la  forme  de  rhombes  plais  et  striés  \ 
on  les  a  lavés  à  l'eau,  alcool  et  éther,  puis  on  les  a  desséchés 
pendant  quelques  minutes  dans  un  vide  imparfait-,  ils  ont 
commencé  à  s'opacifier  un  instant  avant  la  pesée,  mais 
leur  intérieur  était  encore  transparent. 

Pris  :  08%  8534 

Trouvé  :  ZnO 0,287 

7Aq o,?4» 

Difrérence o,oo4 

Soit  ;  7,25  Aq. 
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Théorie. 

ZnO.     7ACJ 0,24* 

6  Aq o  ,267 


-  16 


Exposée,  après  la  pesée,  pendant  cinquante-deux  miuutes 
à  Tair  sur  le  plateau  de  la  balance,  la  prise  d'essai  a  perdu 
un  peu  moins  d*un  milligramme^  les  cristaux  étaient  en- 
core à  demi  transparents. 

Sulfate  de  nickel. 

IX. —  Les  solutions  sursaturées  de  ce  sel  peuvent  fournir 
successivement  les  types  : 

KR  7Aq. 

KR6Aq. 

O    6Aq. 

OR  7Aq. 

Je  n*ai  pas  pu  produire  de  KKSAq. 

1°  Tjpe  KR7  Aq.  —  Si  l'on  touche  avec  du  sulfate  de 
cobalt  ou  de  fer  une  solution  sursaturée  concentrée  de  sul- 
fate de  nickel,  on  obtient  des  cristaux  transparents  et  unis 
ayant  toute  l'apparence  du  sulfate  de  fer  ordinaire.  Ces 
cristaux  peuvent  atteindre  plusieurs  millimètres  de  côté^ 
mais  ils  se  conservent  difficilement,  môme  sous  leur  eau 
mère,  et  sont  détruits  au  bout  de  quelque  temps  par  de& 
RR6Aq.  spontanés. 

7?  Type  KR  6Aq.  —  On  peut  obtenir  ce  type  au  moyen 
de  solutions  beaucoup  moins  concentrées  qu'il  n'est  néces-^ 
saire  pour  la  formation  des  KR  jAq.  Le  sulfate  de  nickel 
KR6Aq.  se  prépare  exactement  de  la  même  manière  que 
les  sels  correspondants  de  cobalt,  magnésie  et  zinc,  il  est 
plus  stable  qu'aucun  de  ces  sels,  car  il  se  conserve  bien  au 
sein  de  son  eau  mère  et  ne  se  décompose  pas  non  plus  très- 
vite  à  l'air  :  sa  préparation  est  donc  des  plus  faciles.  Les  ana- 
lyses ont  été  faites  en  lavant  les  cristaux  à  l'eau,  alcool, 
éther,  et  desséchant  rapidement  dans  un  vide  imparfait. 


(  26S  ) 

Analyse  /.  —  On  a  fait  naître  les  cristaux  dans  une  li- 
queur dont  la  température  était  de  5o  à  60  degrés,  en 
chauffant  la  paroi  du  tube  un  peu  au-dessus  du  niveau  du 
liquide.  Le  tube  a  été  ensuite  ramené  lentement  à  la  tem- 
pérature ambiante  de  ^5  à  26  degrés.  Après  dessiccation,  les 
cristaux  étaient  d'une  grande  limpidité  ;  leur  poids  n'a  pas 
varié  sensiblementpendant vingt-deux  minutes  d'exposition 
à  Tair  sur  le  plateau  de  la  balance. 

Pris  :  i«%oi43 

Trouvé:  NiO 0,2910 

6  Aq o , 2894 

Différence o ,  00 1 6 

Soit  :  5,9  Aq. 

Théorie. 

jNiO.      5Aq o,3io6 

6Aq 0,2894     ^gg 

7  Aq o , 2708 

Analyse  H.  —  Cristaux  préparés  dans  une  liqueur 
froide  (de  17  à  19  degrés):  on  en  a  provoqué  la  formation 
en  chauffant  un  point  de  la  paroi  ^  après  leur  dessiccation, 
ils  étaient  transparents,  offrant  seulement  quelques  points 
opaques  sur  un  petit  nombre  de  leurs  angles. 

Pris  :  o«%8o66 

Trouvé  ;  NiO o ,2264 

6Aq o,23oi 

Différence 0,0087 

Soit  :  6,25  Aq. 

Théorie. 

(rr 

NiO.     5Aq 0,2470     ç, 

6Aq 0,2801     ^ 

7  Aq o , 2 1 54 

Analyse  III,  —  Cristaux  préparés  dans  une  liqueur 


(  »69) 

""oide  (il  degrés  environ)  et  provoqués  par  le  contact  du 

ulfate  de  zinc  préparé  par  évaporation  de  5o  à  55  degrés. 

\près  leur  dessiccation,  les  cristaux  étaient  parfaitement 

•ransparents. 

Pris:  ï«',9465 

Trouvé  :  NiO o,5535 

6  Aq o ,5545 

Différence 0,0010 

Soit:  6Aq. 

Théorie. 

NiO.      6Aq ^''^^4^356 

7Aq * 0,5189 

Exposés  pendant  quatre  heures  quinze  minutes  sur  le 
plateau  de  la  balance,  les  cristaux  ont  gagné  oS%oo55.  Au 
bout  de  dix-buit  heures  trente-cinq  minutes,  le  gain  total 
était  de  oS',oi  i3  ;  les  cristaux  étaient  alors  presque  complè- 
tement opaques. 

3**  Type  Q  6Aq.  —  Le  sulfate  de  nickel  quadratique  à 
6Aq.,  qui  est  connu  depuis  longtemps,  peut  se  produire 
dans  des  liqueurs  un  peu  trop  étendues  pour  fournir  des 
KR  6Aq.  Si  Ton  introduit,  dans  un  tube  contenant  déjà  une 
cristallisation  de  KRôAq.,  un  petit  octaèdre  quadratique, 
on  voit  celui-ci  ronger  lentement  les  KR  6Aq.,  sans  cepen- 
dant les  toucher  immédiatement;  le  cristal  quadratique 
s'assimile  ainsi  à  distance  la  substance  des  KR6Aq.,  qui 
disparaissent  complètement  au  bout  de  quelques  jours. 

J'ai  remarqué  que,  contrairement  à  l'opinion  générale- 
ment admise  (*),  le  type  Q6Aq.  était  détruit  lentement  à 
25  degrés  par  le  type  OR  7Aq. 

De  zéro  à  10  degrés  environ,  les  Q  6Aq.  s'opacifient  au 
contact  des  OR  7Aq,  La  présence  d'un  excès  d'acide  sulfu- 

(*)  Formation  du  type  Q6Aq.  de  i5  à  20  degrés,  et  du  lype  0R7Aq. 
au-dessous  de  i5  degrés. 


(  a^o  ) 

rique  paraît  favoriser  la  formation  des  qùadï^atiques  à  basse 
température. 

On  prépare  facilement  le  sulfate  de  nickel  Q6Aq.  en 
beaux  cristaux  de  plusieurs  centimètres  de  côté  en  touchant 
une  solution  sursaturée  avec  des  octaèdres  Q  6Aq.  On 
forme  ces  octaèdres  dans  un  mélange  de  sulfate  de  zinc  et 
cuivre  ou  de  cuivre  et  nickel  en  y  introduisant  quelques 
parcelles  de  sulfate  de  nickel  ordinaire^  ce  sel  se  dépouille 
alors  complètement  de  son  type  OR,  lequel  est  moins 
stable  que  le  Q  6Aq.  dans  des  mélanges  convenables  de 
Cu — Zn  ou  Cu — Ni  (voir  p.  285  et  29a). 

Le  sulfate  de  nickel  Q  6Aq.  se  conserve  très-bien  à  l'air 
et  ne  se  transforme  en  OR  que  lorsqu'il  est  en  présence 
d'une  liqueur  aqueuse;  quoique  la  composition  de  ce  sel 
soit  déjà  connue,  j'en  ai  fait  l'analyse  et  j'ai  trouvé  6  équi- 
valents d'eau,  comme  cela  devait  arriver. 

analyse.  —  Cristaux  formés  à  la  suite  de  l'introduction 
de  petits  octaèdres  Cu  —  Zn,  dans  une  solution  de  sulfate 
de  nickel,  laquelle  contenait  déjà  une  cristallisation  abon- 
dante de  KR6Aq.  Les  octaèdres  ont  mis  quatre  jours  à 
s'assimiler  toute  la  substance  des  KR6Aq*  Les  cristaux 
étaient  très-beaux,  réguliers  et  transparents;  lavés  à  l'eau, 
alcool,  étber,  séchés  rapidement  dans  un  vide  imparfait  et 
abandonnés  toute  une  nuit  dans  une  capsule  simplement 
recouverte  d'une  plaque  de  verre,  ils  ont  conservé  leur 
transparence.  Exposée  à  l'air  pendant  quarante  minutes  sur 
le  plateau  de  la  balance,  la  prise  d'essai  n'a  pas  varié  sen- 
siblement de  poids,  non  plus  qu'après  être  restée  deux 
heures  dans  un  creuset  couvert. 

Pris:  o^^,Q']5'] 

Trouvé  :  NiO 0,2794 

6Aq 0,2785 

Différence 0,0009 

Soit  :  6,o5Aq. 


(  ^7'  ) 

Théorie. 

NiO.      5Aq  . ..      0,2990 

6Aq 0,2785       ^ 

7  Aq o , 2607     ' 

X.  —  En  résumé,  raclion  des  cinq  types  cristallins 
KK5Aq.,  KR7Aq.,  KR6Aq.,  0R7Aq.  et  Q6Aq.  sur 
les  solutions  sursaturées  des  six  sulfates  de  Cu,  Fe,  Cb, 
Mg,  Zn  et  Ni,  m'a  permis  de  préparer  les  sels  suivants^  en 
opérant  la  cristallisation  à  la  température  ordinaire  : 

CuO.  S0^6Aq.  Q 
Cu  O.  SO^  7  Aq.  KR 

Cu  O.  SO^.  5  Aq.  KK  se  forme  sponta^ém^ 

Fe  0.  S0\  5  Aq.  KK 
Fe  O.  SO^  7  Aq.  OR 
Fe  0.  SO».  6  Aq.  KR 

Fe  0.  SO^.  7  Aq.  KR  spontanément. 

CbO.  S0\7Aq.0R 

CbO.  SO*.  6Aq.  KR  spontanément. 

CbO.  S0^7Aq  KR  spontanément. 

MgO.SO\6  Aq.Q 

Mg  0.  S0\  6  Aq.  KR  spontanément 

MgO.  S0\7Aq.KR 

MgO.  S0^7Aq.0R 

Zn  0.  SO».  6  Aq.  Q 

Zn  O.  SO^.  6  Aq.  KR  spontanément. 

Zn  0.  S0^  7  Aq.  KR 

ZnO.  SO'.  7  Aq.  OR 

Ni  O.  S0\  7  Aq.  KR 

NiO.  S0\  6  Aq.  KR  spontanément. 

Ni  0.  SO^  6  Aq.  Q 

NiO.  SO^  7  Aq.OR 


(  ^7^^  ) 

Parmi  ces  sels,  les  six  suivants  n'étaient  pas  connus,  ou 

du  moins  ne  sont  pas  mentionnés  dans  les  ouvrages  que 

j'ai  pu  consulter  : 

CuO.S0^5HO.Q 

CuO.S0^7HO.KR 

FeO.S0^7HO.OR 

FeO.SO^SHO.KK 

FeO.SO».  6H0.KR 

MgO. SORGHO.   Q 

Les  trois  sels  suivants  étaient  peu  ou  mal  connus  : 

Zn  O.  S0^  6  HO.  Q 

ZnO.SO\6HO.KR 

NiO.SO*.6HO,KR 

Plusieurs  faits  découlent  de  l'examen  de  ce  tableau  : 
1.  Pour  chaque  sulfate,  les  divers  types  indiqués  dans 
le  tableau  peuvent  être  successivement  produits  dans  la  so- 
lution sursaturée  sans  avoir  besoin  de  la  faire  rebouillir,  il 
faut  seulement  avoir  soin  d'introduire  les  types  suivant 
Tordre  même  adopté  dans  le  tableau  :  alors  chaque  nou- 
velle cristallisation  détruit  toutes  les  précédentes.  Ces  suc- 
cessions de  types  divers  dans  une  même  liqueur  se  présen- 
tent dans  plusieurs  cas  d'une  manière  très- frappante  et 
peuvent  être  utilement  employées  pour  différencier  deux 
espèces  de  cristaux.  Les  mesures  d'angles  et  les  analyses 
ne  peuvent  pas  toujours  rivaliser  avec  cette  méthode  quand 
il  s'agit  de  décider  si  deux  sels  (^)  appartiennent  ou  non 
au  même  tvpe.  Le  fait  de  la  destruction  de  l'un  des  sels  par 
l'autre  et  les  actions  différentes  exercées  par  ces  sels  sur  les 
solutions  sursaturées  employées  méthodiquement  offrent 
un  degré  de  certitude  qu'il  serait  difficile  d'atteindre  par 
d'autres  moyens.  Nous  verrons  dans  le  Chapitre  suivant 
que  l'étude  des  phénomènes  de  sursaturation  dans  les  solu- 


(')  Surlout  lorsque  ce  sont  deux  hydrates  d\in  même  sel,  dont  on  ne  j)os- 
scde  qu'une  très-faible  quantité. 


(  =73) 

lions  contenant  à  la  fois  deux  de  nos  sulfates,  agrandit  en- 
core le  champ  des  investigations  que  la  nouvelle  méthode 
permet  d'entreprendre . 

2.  Dans  un  même  groupe  de  nos  sulfates,  les  stabilités 
des  types  secondaires  ne  suivent  pas  toujours  le  même  ordre 
pour  les  différents  sels  qui  composent  ce  groupe-,  nous 
voyons  en  effet  le  type  Q  6Aq.  être  plus  stable  que  le  type 
KR  6Aq.  chez  le  sulfate  de  nickel,  tandis  que  le  contraire 
a  lieu  chez  les  sulfates  de  zinc  et  de  magnésie  :  avec  ces 
deux  sels,  le  type  KB  7Aq.  se  place  immédiatement  après 
OR^Aq.,  tandis  qu'avec  le  sulfate  de  nickel,  le  type 
KR  7Aq.  n'occupe  que  le  quatrième  et  dernier  rang.  Il  ne 
faut  pas  perdre  de  vue  que  nous  considérons  seulement  ici 
le  résultat  d'expériences  faites  à  la  température  ordinaire 
et  que  l'ordre  de  stabilité  des  types  varierait  avec  la  tempé- 
rature. 

3.  Je  rappellerai  ici  un  fait  qui  se  présente  assez  sou- 
vent dans  l'étude  des  phénomènes  de  sursaturation  et  qui 
peut  facilement  devenir  une  cause  d'erreur  quand  il  s'agit 
de  déterminer  la  stabilité  relative  des  deux  types.  II  arrive 
en  effet  quelquefois  que,  de  deux  types  cristallins  introduits 
simultanément  dans  une  liqueur,  c'est  le  moins  stable  qui 
croît  beaucoup  plus  vile  que  l'autre.  Dans  ce  cas,  si  l'on 
n'observe  l'essai  que  pendant  quelques  minutes,  ou  même 
souvent  pendant  quelques  heures,  on  se  croit  en  droit  de 
conclure  que  le  type  qui  a  disparu,  caché  par  une  masse 
considérable  d'autres  cristaux,  est  conséquemment  le  moins 
stable.  Si  Ton  abandonne  l'essai  à  lui-même,  on  voit  cepen- 
dant au  bout  de  quelques  heures  ou  de  plusieurs  jours  les 
petits  cristaux,  d'abord  éclipsés,  grossir  lentement,  tandis 
que  les  autres  se  redissolvent.  Ainsi,  par  exemple,  lorsque 
dans  une  solution  sursaturée  de  sulfate  de  nickel  on  intro- 
duit en  même  temps  des  cristaux  quadratiques  à  6Aq.  et 
des  cristaux  obliques  à  6Aq.,  cesderniers  croissent  d'abord 
plus  vite,  et  ce  n'est  qu'après  un  certain  temps  que  les  pre~ 

Ann.  de Chim.  et  de  Phys,^  4*  série,  T.  XVIIl.  (Novembre  18(19.)       1*8 
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miers  reprennent  le  dessus  et  finissent  même  par  détruire 
complètement  les  obliques. 

4.  Nous  avons  vu  que  plusieurs  de  nos  solutions  produi- 
saient souvent  spontanément  des  cristaux  au  contact  des 
impuretés  contenues  dans  le  liquide,  ou  par  évaporation 
à  l'abri  des  poussières  de  l'air.  Les  cristaux  formés  ainsi 
n'appartiennent  pas  toujours  au  type  le  plus  stable  (^), 
Ceux  de  nos  sulfates  magnésiens  qui  présentent  ce  phéno- 
mène sont  : 

i^  Lé  sulfate  de  cobalt,  qui  donne  spontanément  des 
KR6Âq.,  taudis  que  le  type  le  plus  stable  est  KR  7Aq.  :  il 
esta  remarquer  qu  après  avoir  fourni  des  KR  6Aq.,  les  solu- 
tions de  sulfate  de  cobalt  ne  tardent  pas  à  donner  sponta*^ 
nément  aussi  des  KR  7Aq,  ;  ainsi,  non-seulement  le  type 
KR  6Aq.  n'est  pas  le  plus  stable  de  tous,  mais  il  existe  un 
type  plus  stable  que  lui  et  pouvant  aussi  naître  sponta- 
nément; cependant  ce  sont  les  cristaux  à  6Aq.  qui  se 
forment  presque  toujours  les  premiers*,  l'étude  des  mé- 
langes de  deux  sulfates  nous  révélera  plusieurs  faits  sem- 
blables ; 

2^  Le  sulfate  de  nickel,  qui  donne  spontanément  des 
KRôAq.,  bien  que  fieux  autres  types  (Q  et  OR)  soient 
plus  stables  ; 

3^  Le  sulfate  de  zinc,  qui  fournit  spontanément  des 
KR6Aq.^  tout  en  ayant  deux  autres  types  plus  stables 
(KR7Aq.  etOR); 

4°  Le  sulfate  de  magnésie,  qui  donne  spontanément  des 
KR  6Aq.,  bien  que  les  types  KR  7Aq.  et  OR  soient  plus 
stables. 

Il  est  assez  singulier  que  tous  ces  sels  fournissent  sponta- 
nément le  même  type  KR  6Aq.,  quel  que  soit  le  degré  de 


(*)  Ce  fait  doit  êtVe  rapproché  de  la  formation  spontanée  du  sel  à  7  Aq. 
dans  les  solutions  sursaturées  de  sulfate  de  soude,  de  celle  du  nitre  rbom- 
boédrique  dans  les  solutions  sursaturées  de  ce  sel,  etc. 
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siabilitê  relative  de  ce  type,  et  que  les  sulfates  qui  cristalli- 
senlsponlauëmeul  sous  leur  type  leplus  stable,  savoir  :  ceux 
(Je  cuivre,  de  fer,  et  quelquefois  celui  de  cobalt,  prennent 
alors  des  formes  Kit  ou  KK.  Cette  disposition  des  formes 
obliques  à  se  produire  facilement  mérite  peut-ëire  d'être 
alée. 

5.  Le  passage  d'nn  type  â  l'auixeest  quelquefois  accom- 
pagné d'effets  assez  curieux  d'hydratations  et  de  déshydra- 
tations successives;  ainsi,  lorsque  du  sulfate  de  cobalt 
OR  yAq.  est  abandonné  dans  son  eau  mère,  il  naît  généra- 
lement à  sa  surface  des  crislaui:  <KR  6Aq.  qui  l'absorbent 
peu  à  peu  ;  le  set  abandonne  donc  ainsi  i  équivalent  d'eau. 
Au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long  nait  à  sou  tour  le 
type  KR  7Aq.  qui  détruit  le  KR  6Aq.  Le  sel  reprend  alors 
l'équivalent  d'eau  perdu  pendant  la  première  transforma- 

6.  Des  six  sulfates  que  nous  venons  d'étudier,  il  n'y  a 
que  celui  de  cuivre  que  je  n'ai  pu  réussir  à  préparer  dans 
le  type  OR  jAq.  Il  existe  donc  un  isodimorphisme général 
des  stjifates  appartenant  à  nos  deux  derniers  groupes,  dont 
les  cinq  sels  peuvent  s'obtenir  (à  i5  ou  20  degrés)  en 
cristaux,  soit  ortho-,  soit  clino-rbombiques,  tout  en  con- 
servant 7  équivalents  d'eau  de  cristallisation. 

7.  On  connaissait  déjà  deux  sortes  de  cristaux  à  6  équi- 
valents d'eau  appartenant  à  la  famille  des  sulfates  magné- 
siens, ce  sont  : 

(A)  Le  sulfate  de  nickel  à  base  carrée, 

.  (Le  sulfate  de  cobalt  oblique  se  rormanlii  une  douce  clialeiir. 
j  Le  sitlfalc  de  magnésie'  ■  >• 

Outre  ces  trois  sels,  j'ai  préparé  : 


1 


^^H       Outre  ces 


Du  sulfate  de  ciiivi-e  G  Aq,  Q 
Du  sulfate  lie  zinc  6Aq.Q 
Du  sulfate  de  magnésie  6A(].Q 


Ji        9  """"' 

i^ 1^»  Du  sali 


l    276   1 
DtisuUaie  denîckelGAq    ulilitiue  (') 

itfalede  fer  GAq.  oblique 
Du  salIiilC(Iezi(ic6Âq.  ablii|ue 


M 


On  voîl  qu'il  esisie  un  second  cas  d'isodiniorphisme 
dans  la  série  cristalline  qui  nous  occupe:  en  elTet,  les  sul- 
fates de  nickel,  zinc  et  magaésie  cristallisent  sous  denx 
formes  distinctes,  tout  en  conservant  6  équivalents  d'eau. 
Je  n'ai  trouve  nulle  part  l'observation  de  ce  cas  d'isodi- 
morptiisme,  je  la  crois  donc  uonvellc. 

H.  Les  cas  d'isomorpbisme  des  sels  de  zinc,  magnésie  ou 
nickel  li'uoe  part,  et  de  cuivre  d'autre  part,  étant  jusqu'ici 
assez  peu  fréquents  ('),il  n'est  peut-être  pas  sans  întérêlde 
faire  remarquer  ceux-ci  : 

ZnO.SO'7Aq.KRelGuO.SO'7Aq.K.R 
MeO.SO'7Aq.RJleiCuO.SO'7A<i.RR 
KiO.SC'jAq.KR  et  CuO.SO'7Aq.RR  ^ 
ZnO,S0^6Aq.Q     et  CiiO.SO'ôAq.Q 
UgO.SO*6Aq.Q     et  CuO.SOi6Aq.Q 
HiO.  S0>6Aq.Q    et  CuO.SO-eAq.Q 

CHAPITRE  II. 

S0LFATE8  OE  CuO,  Fe  O,  CbO,  MgO,Zn  O  et  NiO 
MÉLANàËS  nEUX  A  nKox. 

I.  —Après  avoir  examiné  l'action  des  sels  isomorphes  sur 
chaque  sulfate  magnésien  en  dissolution  sursaturée,   j'ai 

(*}  RamneUberET  parle  d'un  ta\  (]uidoit  éiidemmcnl  m  rapporter  bu  siiI- 
fatede  nickel  KRSAq,  bien  qne  ce  aaiant  n'en  indique  paa  le  de{;réd''b7- 
drntatioa  exact;  loïci  ce  qu'il  en  dil  :  <  D'après  Milacherlich,  le  anlfale 
do  nickel  criaulliae  Tera  3o  degréa,  «oua  une  forme  clinorbombique  qui  est 
cependant  diflërente  de  celle  da  aulfatede  ter.  C'eat  Traitemblablemenl  un 
ilmoina  A'eaa.*(Banilbach  der  krystaHogrnphischenChemie, 
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pensé  qu'il  serait  intéressant  d'étudier  aussi  cette  action 
sur  des  liqueurs  contenant  deux  de  ces  sels,  pris,  soit  dans 
le  même  groupe,  soit  dans  des  groupes  différents.  II  était  à 
présumer  que  de  tels  mélanges  participeraient  des  proprié- 
tés cristallogéniques  de  leurs  éléments  et  que,  dans  les  mé- 
langes formés  de  deux  sulfates  de  groupes  différents,  le 
passage  d'un  type  à  l'autre  offrirait  un  intérêt  tout  parti- 
culier. 

II.  — Soient  d'abordiesmélangesde  deux  sels  appartenant 
au  même  groupe.  Il  est  naturel  de  penser,  dans  ce  cas^  qu'un 
changement  dans  les  proportions  des  sels  constituants  ne 
pourra  pas  faire  changer  le  type  le  plus  stable  ^  c'est  en  effet 
ce  qui  arrive.  Mais,  laissant  de  côté  le  type  le  plus  stable, 
considérons  les  autres  modifications  que  nous  pouvons  pro- 
duire dans  la  liqueur  sursaturée  et  cherchons  à  prévoir  ce 
qui  arrivera.  Nos  deux  sels  ont  leurs  types  les  plus  stables 
identiques,  mais  ils  peuvent  différer  quant  à  leurs  autres 
modifications  (^).  Ainsi,  le  sulfate  de  nickel  et  le  sulfate  de 
zinc  cristallisent  ordinairement  sous  la  même  forme  (ortho- 
rhombique),  tandis  que  leurs  autres  types,  tout  en  étant 
les  mêmes,  ne  se  correspondent  plus  -,  le  type  KR  7Aq.  est 
plus  stable  que  le  Q6Aq.  chez  le  sulfate  de  zinc,  tandis 
que  le  contraire  a  lieu  chez  le  sulfate  de  nickel.  D'après 
cela,  il  est  probable  que  lorsque  le  nickel  dominera  dans  le 
mélange,  le  type  Q  6Aq.  sera  plus  stable  que  le  type 
KR  7Aq.  et  que  ce  dernier  l'emportera  à  son  tour  lorsque 
le  sel  de  zinc  sera  en  grand  excès  ]  pour  un  certain  rapport 
entre  ces  deux  métaux,  il  devra  y  avoir  stabilités  égales 
des  deux  types  secondaires  (*).  L'exactitude  de  ces  suppo- 
sitions se  vérifie  par  les  expériences  suivantes. 

(  *  )  Voir  page  27 1 . 

(')  Oo  peat  dire  alors  que  les  poids  des  deux  sels  sont  cristallogénique- 
ment  équivalents.  On  peut  définir  l'équivalent  cristallogénique  d^un  sel 
par  rapport  à  un  autre  sel  donné  et  à  deux  modifications  déterminées  : 
«  Le  poids  de  sel  qu'il  faut  introduire  dans  le  mélan{;e  pour  que  les  deux 
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Mélanges  de  su^ki^ê  de  nidkel  $1  de  Mme* 
Btt. —  i^Leniâaiigêde: 
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tes  typés  : 

KR  7  Aq. 

KR^A^. 

»-          * 

• 

OR^A^. 

', 

« 

'i^' 


€$^^  types  se  |»<ésenteai  danns  le  même  ordre  de  <|d^l# 
i^piè  sHi  ft*a|^ssait  da  sulfate  de  nickel  pur;  rinfluence  4<3i 
i^  de  »nc  se  fait  cependant  fortement  sentir^  car,  dansrfe 
|N^ésent  ;nAange|  le  type  KR  7Aq.  se  forme  avec  beaneoÉ^ 
^ns  de  facilité  que  dans  ime  solution  de  sulfate  de  nickel 
isolé.  D'un  autre  c6té,  le  type  Q  6Aq.  emploie  bien  plus 
de  temps  pour  détruire  le  typeKR6Aq.  J'ai  eu  des  solu- 
tions où  ce  changement  de  type  a  mis  treize  jours  à  s'opé- 
rer. Si  l'on  considère  que  chez  le  sulfate  de  zinc  pur,  le 
type  KR  7Aq.  est  le  plus  stable  après  OR  et  que  le  type  Q 
est  le  moins  stable,  on  conçoit  que  l'addition  de  ce  sulfate  à 
celui  de  nickel  ait  pour  résultat  de  diminuer  la  stabilité  du 
type  Q  et  d'augmenter  celle  du  type  KR  jAq.  Le  type 
KR  6Aq.  occupant  à  peu  près  la  même  place  dans  les  deux 
sulfates  isolés,  on  comprend  aussi  qu'il  conserve  dans  le 
mélange  à  peu  près  la  même  stabilité  relative. 


types  incompatibles  puissent  se  déposer  avec  une  égale  facilité  à  la  tempé- 
rature indiquée.  »  Si  les  divers  types  suivent  le  même  ordre  de  stabilité 
dans  les  deux  sels,  on  ne  peut  pas  égaliser  deux  d'entre  eux  en  faisant  va- 
rier la  composition  du  mélange. 

Tous  les  sels  employés  pour  former  les  mélanges  ont  été  pesés  dans  leur 
éiat  ordinaire;  par  conséquent,  ils  contenaient  :  le  sulfate  de  cuivre,  5 HO, 
fît  les  sulfates  de  fer,  cobalt,  magnésie,  zinc  et  nickel,  7 HO. 
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u°  Une  solution  composée  de  : 

Sulfate  de  nickel i  ,o 

»        zinc a,  5 

représente,  eu  égard  aux  types  KR  7Aq.  et  Q6Aq.,  cet 
état  d^égalité  dont  je  parlais  tout  à  Theure.  Dans  les  divers 
résultats  consignés  jusqu'ici,  je  me  contentais  d'indiquer 
approximativement,  par  la  qualification  d'ordinaire^  la 
température  à  laquelle  les  expériences  avaient  été  faites 
parce  que  les  résultats  ne  variaient  pas  sensiblement  pour 
un  changement  de  quelques  degrés;  ici,  il  en  est  tout  au* 
trement  :  comme  on  opère  sur  une  solution  qui  donne 
deux  types  avec  une  facilité  presque  égale  et  que  les  stabi* 
lités  relatives  de  ces  types  ne  varient  pas  également  avec 
la  température,  un  changement  d'un  petit  nombre  de  de- 
grés suffit  pour  intervertir  Tordre  des  stabilités. 

Le  mélange  actuel,  non-seulement  présente  un  d^ré  de 
stabilité  à  peu  près  égal  pour  les  types  KR  7Aq,  et  Q6Aq., 
mais  les  couples  de  types  :  KR  7Aq.  —  KR  6Aq.  et 
KR  6Aq.  —  Q6Aq.,  y  possèdent  aussi  des  stabilités  peu 
différentes  et  dont  les  rapports  varient  assez  rapidement 
avec  la  température. 

De  i3à  i5  degrés  environ,  l'ordre  de  stabilité  est  : 

KR  6Aq. 

KR  7Aq. 

Q  6Aq. 

OR  7  Aq. 

Lorsqu'aprèsavoiramenédans  un  mélange,  par  l'emploi 
de  proportions  convenables  des  sels  constituants,  deux  types 
cristallins  à  des  degrés  de  stabilité  presque  égaux,  on  pro- 
duit un  faible  changement  de  température  de  sens  conve- 
nable, le  type  qui  envahissait  l'autre  se  trouve  détruit  à 
son  tour.  En  raison  du  peu  de  différence  de  stabilité  des 
deux  types,  il  faut  un  temps  souvent  considérable  povir  que 


(  ■■ 

ail  revêtu  une  forme  unique.  Il  peut  arrivur 
iDtquela  transformation  soi I complète,  le  cours 
s  amène  un  nouveau  changement  de  température 
détermine  eacore  l'inversion  des  stabilités.  On  voit  de 
façon ,  dans  un  même  tuhe,  deux  types  incompatibles  eo 
n  perpétuelle,  l'un  ou  l'autre  paraissant  l'emporter 
3nt  la  saison.  Cet  effet  est  très -frappant  avec  le  mé- 
<de('): 

Zn a, 5  X 

peQdAq.  y  détruit  très-Ienlemeni  le  lypcKRjAq^-- 
e  la  température  est  i3  à  i5  degrés  environ;  c'est  Tin- 
qui  a  lieu  qtiand  la  liqueur  est  maînteuue  au-dessous 
-"  degrés, 
distinction  entre  la  stabilité  d'un  type  et  la  rapidité 
laquelle  se  forment  ses  cristaux  (p.  a^S)  s'appliqueau 
-— nge  (I 


Ni.. 


car,  si  l'on  louche  en  même  temps  le  liquide  sursaturé  avec 
des  KR  âAq.  et  des  Q  6Âq.,  il  se  remplit  aussitôt  de  cris- 
taux obliques,  mais  au  bout  de  quelques  semaines,  les  qua- 
dratiquesfinissentparse  substituer  en  tière  men  I  aux  obi  i  ques . 
Si  l'on  porte  le  même  liquide  sursaturé  à  une  température 
telle  que  le  type  Q  6Aq.  y  soit  légèrement  plus  stable  que 
le  KR^Aq.  et  qu'on  introduise  des  traces  de  ces  deux  types, 
on  obtiendra  assez  rapidement  une  abondante  cristallisa- 
tion KR^Aq.  laquelle  finira  cependanlpar  être  entièrement 
détruite  par  les  Q6Aq.,  à  développement  plus  lent. 

3"  J'ai  analyaé  <ie9  cri«uus  KR  6Aq.  formés  dans  une  so- 
lution contenant  sulfates  de  : 

Ni i,o 

Zn 3,5 

(')  Ni  pour >ulfale tle nlckd,  etc. 


(  =^8.  ) 
On  en  avait  provoqué  le  dépôt  en  chauffant  un  point  de  la 
paroi  du  tube  ;  ces  cristaux  lavés  à  Teau,  alcool  et  élher, 
puis  desséchés  rapidement  dans  un  vide  imparfait,  ont 
commencé  à  s'opacifier  un  instant  avant  la  pesée,  mais  leur 
masse  principale  était  encore  transparente. 

Pris  :  o»',  6888 

Trouvé  :  NiO o, io85 

»    ZnO O9O949 

correspondant  à  : 

Différences. 

o*,'38o3  NiO.SO^-hôHO       2«i       0,4064  INiO.SO^-t-7HO 
o,3i5i  ZnO.SO^  +  6HO       211       0,8862  ZnO.SO^-l-yHO 

0,6954  47^      0,74^6 

0,6888 Prise  d'essai. 

0,0066 Différence. 

Soit  :  5,9Aq. 

Exposés  pendant  quarante-cinq  minutes  à  Taîr,  les  cris- 
taux ont  gagné  o^*^,  0022  ;  à  cette  époque  ils  étaient  encore 
en  partie  transparents. 

IV.  —  Ce  que  je  viens  de  dire  d'un  mélange  de  sulfates 
de  nickel  et  de  zinc  s'appliquerait  d'une  manière  générale  à 
deux  sels  appartenant  au  même  groupe.  Les  sulfates  de 
zinc  et  de  magnésie  n'offriraient,  dans  leurs  mélanges, 
aucune  différence  essentielle  avec  ce  qui  se  produit  dans 
leurs  solutions  isolées,  car,  ayant  mêmes  types  placés  dans 
le  même  ordre,  il  ne  peut  se  produire  d'inversion  de  sta- 
bilités. 

V.  —  Maintenant  cherchons  ce  qui  doit  arriver  à  un 
mélange  de  deux  sels  Â  et  B  appartenant  à  des  groupes 
différents,  c'est-à-dire  dont  les  modifications  les  plus  sta- 
bles ne  sont  plus  identiques.  Dans  de  tels  mélanges,  le  nom- 
bre des  modifications  cristallines  successives  que  l'on  peut 
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èlitairr  da&s  1»  mènie  H^tteèr  8*élève  qnelqufifcilf  jmqti^ 

diiq. 

'  Si  l'tm  des  sels  est  en  grand  excès,  il  est  érftliâtf  qoH 

hàposcrà  son  propre  type,  mais  si  les  <{ii«nticéft  des^  êëÊz 

sels  sont  comparables.,'  ipidUe  sera  là  forme  "SmuàiÉftia 

dans  le  mélange?  On  peut  snppof^  qu^alors.  les  deux  tjpes 

principaux  des  sels  constituants  se  forment  axec  une  foci- 

lité  égsle  ou  presque  égale^  ce  premier  cas  est  posnble, 

mais  il  arrive  souvent  que  le  mëfange  se  comporte  tout  ai»-» 

trement. 

.     Le  premier  cas  peut  se  pr^n ter  lorsque  les  deux  ^^pes 

jMneipatIx  sont  communs  afbt  deux  sek  isolés  :  le  type 

pHirioîpal  de  A  existant  comme  type  secondaire  dans  B  et 

vice  versa  ;  exemple  ;  sulfate  de  enivre  et  sulfate  defi^« 

Lorsque  la  modification  la^lus  istable  de  A  BefàMfipjis 
partie  des  types  de  B,  ou  vice  oieiiMtfJiNtriyesoilveiil^'^^ 
des  types  secondaires  communs  aux  deux  se}$  devient  le 
plus  stable  de  tous  dans  le  mélange  (^).  En  changeant  les 
proportions  des  sels,  on  fait  du  reste  varier  facilement 
l'oi-dre  de  stabilité  des  types  lorsque  cet  ordre  est  différent 
dans  les  deux  sels  consii tuants. 

J*ai  étudié  les  mélanges  suivants  : 

Cu  -  Fe,  Cil  —  Ni,  Cu  —  Zn,  Fe  —  Ni. 

Mélanges  de  sulfates  de  cui\^re  et  defei\ 

VL  —  1°  Les  mélanges  de  sulfates  de  cuivre  et  de  fer 
qui  contiennent  moins  de  j  de  sulfate  de  fer  fournissent  le 
type  KK  5Aq.  plus  facilement  que  le  type  KR  7Aq. 

(^)  Rammelsberg  décrit  un  sel  7Âq.  isomorphe  avec  le  sulfate  de  fer  et 
composé  de  sulfates  de  cuivre  et  de  zinc,  il  cite  aussi  des  cristaux  isomor- 
phes du  même  sel  de  fer^  et  formés  de  sulfates  de  cuivre  et  de  magnésie. 
(  Handhuch  der  krjrsiallographischen  Chcmie.  )  L'*ctadc  des  phénomènes  de 
sursaturation  dans  les  mélanges  isomorphiques  nous  donnera  de  nouveaux 
exemples  de  ce  fait,  qui,  je  crois,  n^avait  pas  été  explique  jusqu'ici. 
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2"  Avec 

Cu 2,5 

Fe ^. .      i,o 

1  es  deux  types  RR  yAq.etKK  5  Aq.  peuvent  coexîslerîndéli- 
niment  si  les  liqueurs  sont  un  peu  concentrées  5  en  éten- 
dant graduellement  la  solution,  on  atteint  un  certain  degré 
de  dilution  pour  lequel  lelype  KK  5Aq.  détruit  alors  com- 
plètement le  type  KR  7Aq.  Le  type  9K5Aq.ise  forme 
spontanément  dans  les  solutions  concentrées. 
3*^  Lorsque  les  proportions  des  sels  sont  : 

Cu 2 

Fe I 

les  types  KK  5Aq.  et  KR  7Aq.  possèdent  des  degrés  de  sta- 
bilité presque  exactement  égaux,  et  ils  peuvent  coexister 
à  16  degrés,  même  dans  des  liqueurs  étendues. 
4*^  Le  mélange  de  : 

Cu 7 

Fe 5 

(de  même  que  plusieurs  autres  mélanges  Cu  —  Fe)  est  un 

exemple  d'une  solution  fournissant  un  nombre  de  types 

moindre  que  chacun  de  ses  sels  constituants  isolés  ]  il  ne 

donne,  dans  les  conditions  de   mes  expériences,  que  les 

deux  types  KK  5Aq.  et  KR  7Aq.,  seuls  types  communs  aux 

sulfates  de  cuivre  et  de  fer  isolés. 

Ici,  KRyAq.  est  plus  stable  que  KK  5  Aq.,  mais  dans  les 

liqueurs    un  peu  concentrées,  les  deux  formes  peuvent 

coexister  5  elles  sonl  Tune  et  l'autre  spontanées. 

5^  Avec 

Cu I 

Fe I 

le  type  KR  7Aq.  est  fort  prédominant  et  se  forme  sponta- 
nément avec  une  grande  facilité. 

6"  Il  suffi!  donc  d'une  proportion  assez.. faible  de  sulfate 


-^—  (  =,84) 

de  fer  pour  favoi'is<;r  consîdei'alilcment  la  forrnuLiori  du 
lypeKRjAq.;  ii  faut  au  coiiiraire  un  excès  notable  de  sel 
de  cuivre  pour  qup  le  l.yp«  KR  5A(|.  l'emporle.  On  aurait 
pu  prévoir  ces  faits  en  observant  que  li;  type  KKSAq.  est 
fortdiiEcile  à  obtenir  avec  le  sulfate  dt'  fer  pur,  tandis  que 
le  K.R  ^Aq.  est  celui  qui  vient  au  second  rang  comme  sta- 
bilité che7.  \e.  sulfati-  de  cuivre. 

Lesdeux types I^É^SAq.  et  KR  7Aq.se  formentspoiitaiié- 
meiil  avec  une  grahde  facilité^  l'un  ou  l'autre  pourra  donc 
prendre  naissance  toutes  les  fois  qu'il  possédera  un  certain 
degré  de  stabilité  et  que  le  type  le  plus  stablenese  sera  pas 
«kcore  formé  de  cette  manière.  Je  n'ai  indiqué  U  >pimt#* 
mtité  de  cet  typesque  daaa  le  cas  on  elle  est  la  pin»  fipé» 


,.'^4ar  .tous  1m  jnélaogeq  .qui.  ue-  coniiiwnenl.  f«•^'4VI» 
giUid  ezcèa  de  l'an  dea  deux  sels  fonUitoants,  Jeft;ljfB| 
KK  5Aq.  et  KR  ^Âq.  peuvent  coexister  dans  les  liqueurs 
concentrées.  Cet  elfetesl  semblable  à  ceque  nous  remarqua 
rons  plus  loin  dans  le  cas  des  mélanges  Cu — Ni  (p.  292). 

Mélanges  de  sulfates  de  cuivre  et  de  zinc. 

VIL  —  i**  Lorsque  la  quantité  de  sulfate  de  zinc  n'est 
que  j  de  la  masse  totale  on  n'obtient  pas  le  type  OR  jAq. 
qui  est  cependant  le  plus  stable  dans  le  sulfate  de  zinc  pur, 
maison  produitfacilemeot  les  types  Q  6Aq.  et  KR^Aq.  Ce 
dernier  détruit  le  Q  et  est  détruit  à  son  tour  par  le  type 
KK.  5Aq.,  lequel  se  forme  spontanément  avec  une  grande 
facilité.  Dans  un  pareil  mélange,  ce  sont  donc  les  proprié- 
tés cristallogéiiiques  du  cuivre  qui  dominent  de  beaucoup 
et  la  présence  du  zinc  ne  se  manifeste  qu'en  donnant  plus 
de  stabilité  aux  types  Q  6Aq.  et  KR  7Aq. 

2"  Avec  un  mélange  composé  de  : 
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j'ai  préparé successivemeni  les  types: 

OR  7Aq. 

Q  6Aq. 

KR  7Aq. 

KK  5Âq. 

On  obtient  des  aiguilles  orthorhombîques  lorsqu'on 
touche  la  solution  sursaturée  avec  du  sulfate  de  zinc 
ou  de  magnésie^  si  Ton  se  sert  de  sulfate  de  nickel 
ordinaire  pour  provoquer  la  cristallisation,  on  observe 
le  dépôt  simultané  de  prismes  OR  et  d^octaèdres  car- 
rés; ces  derniers  ne  tardent  pas  à  absorber  les  prismes.  Si 
l'on  a  préparé  une  cristallisation  composée  seulement  de 
prismes  OR  et  qu'on  vienne  à  y  introduire  quelques  traces 
de  sulfate  de  nickel  ordinaire,  on  voit  des  octaèdres  carrés 
apparaître  dans  le  liquide  et  les  aiguilles  OR  se  trans- 
former en  chapelets  de  petits  octaèdres.  La  formation  des 
Q  6Aq,  est  excessivement  facile  dans  le  mélange  qui  nous 
occtlJ)e  :  on  peut  les  obtenir  de  i  centimètre  et  plus  de 
oôlé;  ils  se  conservent  assez  longtemps  (*)  au  sein  de  leur 
eau  mère,  cependant  ils  finissent  par  s'opacifier  en  se 
transformant  en  KK  5Aq. Exposés  à  rair,les  Q  6Aq.  s'opa- 
cifient presque  aussitôt.  Si,  après  avoir  obtenu  une  cristal- 
lisation en  octaèdres  carrés,  on  touche  le  liquide  avec  une 
parcelle  de  sulfate  de  fer  ou  de  cobalt,  il  se  forme  rapide- 
ment des  rhombes  striés  KR  7Aq.  et  les  octaèdres  devien- 
nent opaques;  enfin  l'introduction  du  type  KK  5Aq.  ou  sa 
formation  spontanée  vient  détruire  les  KR  7Aq. 

L'analyse  des  KK  5Aq  montre  que  le  cuivre  y  est  très- 
prédominant. 

Analyse.  Type  KK  5 Aq.  —  Cristaux  formés  vers  1 5  de- 
grés dans  une  solution  contenant  : 

Cu 7 

Zn 5 


(^)  Quelquefois  plusieurs  semaines. 


(  a86  ) 
(l'abord  faii  crisLalliscr  en  KR7Aq., 


Trotivii  :  Cu  mélalliqiit 
ZnO 


ai5i 

0,47 


correspondai 


0,9077  CuO.SO'  t»Aq. 
o,oB3D  ZnO.SO'  6Aq.  I 

0,9897 


8466  CnO.SO'SAq.  6m 
0764  ZnO.SO'5A(i.  56 
97,30  667 

,q337    . .  -  .Prise  d'essai. 

0107    Différence. 

Ce  qui  donne:  5,i5  Aq. 

Exposée  à  l'air  pendant  quinze  minutes,  la  prise  d'essai  a 
gagné  0^^,0004. 

3°  J'ai  analysé  des  cristaux  des  types  Q6Aq.  et  KR^Aq, 
formés  dans  des  liqueurs  dont  la  composition  se  rappro- 
chait beaucoup  de  celte  du  précédent  mélange. 

jinalyse  I.  Type  Q  6Aq.  —  Cristaux  formés  au  cooiact 
d'une  trace  de  sulfate  de  nickel  ordinaire  dans  une  solution 
contenant  environ  : 

CuO.SO'SAq 7,00 

ZnO.SO'  7Aq 5, 06 

Les  cristaux  ont  été  traités  suivant  la  méthode  et  avec 
l'appareil  décrits  (p.  ^Si),  ilssontrestés  transparents  jus- 
qu'au moment  de  leur  introduction  dans  le  crrusci  taré 
et  ne  se  sont  opacifiés  que  deux  ou  trois  minutes  après. 

Poids  du  sel  dans  le  creuset  et  de  l'eau  dans  le  tube  îi  Cad  : 


Trouvé:  Cu 0,1694 

>        ZnO 0,0868 


(  a87  ) 

tîort'espondant  à  ; 

Différences. 

0^,7155  CiiO.SO^GAq.     482       0,6673  CiiO.SO^SAq 
0,2881  ZnO.SO^GAq.      igS       0,2688 

I ,oo36  675       o,g36i 

1 ,0126   ...  .Prise  d'essais. 
0,0090    .  . .  .Différence. 

Ce  qui  donne  :  6,  i6Âq. 

Le  dosage  du  cuivre  n'a  pas  été  fait  en  précipîlanl  ce 
métal  par  le  zinc,  mais  en  le  réduisant  au  moyen  d'un  cou- 
rant voltaïque.  Dans  les  analyses  ci-après,  le  cuivre  sera 
dosé  aussi  par  ce  procédé  (  *  ) . 

Analyse  II.  Type  KR  yAq.  —  Cristaux  formés  au  con- 
tact d'une  trace  de  sulfate  de  cobalt  dans  un  mélange  con- 
tenant environ  : 

Sulfate  de  cuivre  ....     6,0 
•         zinc 4>^ 

Les  cristaux  étaient  transparents  et  sont  restés  tels  pen- 
dant plus  de  douze  heures,  ils  présentaient  seuli^raent  alors 
quelques  points  effleuris. 

Pris  :   I  S',  0079 

Trouvé  :  Cu 0,1 299 

»        ZnO 0,1 189 

correspondant  à  : 

o,5856  CuO.SO»7Aq. 
0,4211  ZnO.SO'  7Aq. 

I ,0067 

1 ,0079  . . .  .Prise  d'essai, 
o  ,00 1 2  ....  Différence. 

Soit  :  7Aq. 
(•)  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  nou?.sér.,t.  Vn,p468,et  t.Xlj  p.  35. 
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^ 

■ 

4"  Lorsque   les  (juanlites  des  Jeux 

sels  de  cuivre 

Pt  de 

ïilic  sont^ales.on  obtient  les  types; 

ORvAq. 

d 

Q    6Aq. 

^ 

KR  ;Aq. 

i   ■ 

K.R  5Aq. 

ijui  se  présentent  dam 

;  le  même  ordre  qu'avec  le  mé 

lange 

Cu. 

7 

„^ 

Zn. 

w 

geulemem  le  type  OR 

se  forme  ici  av 

ecplusdefacilii 

té." 

Mélanges  de  si 

ilfafe's  decuivr 

eet  de  nickel. 

VIII.  -  I"  Les  méL 

inges  de  sulfate 

s  de  cuivre  et  d€ 

inîc- 

kel  se  coiuporlenl  à 

peu  près  de  la 

même  manièrt 

t  que 

ceux  de  Zn  —  Cu,   en  ce  sens   qu'u 

ne  assez  faible 

pro- 

portion  de  sel  de  euivr 

e  modifie  profo 

ndément  les  stabilités 

des  types  secondaires, 

tandisqu'il  fau 

tune  notable  pr 

opor- 

n  de  l'autre  sel  pour  produire  un  effet  analogue.  Ainsi  une 
liqueur  composée  de  : 


Cu-, 


donne  déjà  le  type  KRyAq.  avec  une  grande  facilité;  les 
cristaux  obtenus  sont  en  magnifiques  prismes  rhombiques 
transparents,  très-unis  et  sensiblement  aussi  hauts  que 
larges  et  épais.  Ces  cristaux,  une  fois  secs,  se  conservent 
assez  longtemps  à  l'aïr  ;  ils  détruisent  très-lentement  le 
type  KR  6Aq.,  lequel  naît  cependant  spontanément  dans  la 
liqueur  lorsque  celle-ci  est  concentrée  et  qu'il  s'y  trouve 
quelque  précipité.  Un  abaissement  de  température  de 
quelques  degrés  favorise  la  prédominance  du  type  KR  7Aq. 
sur  le  KR  6Aq.  Le  type  Q  6Aq.  (  commun  aux  deux  sels 
constituants)  se  forme  très-facilement  et  détruit  lentement 


(  •■'89  ) 
le  type  KR  7Aq.  ;  enfin  le  type  OR  jAq.  détruit  à  son  tour 
le  type  Q  6Aq.  L'ordre  des  stabilités  est  donc  : 

KR  6Aq. 

KR  7Aq. 

Q  6Aq. 

OR  7Aq. 

Je  n'ai  pas  obtenu  le  type  KK  5Aq. 

J'ai  observé  plusieurs  fois  la  formation  du  typeQôAq. 
dans  des  tubes  contenant  des  cristallisations  de  KR6  Aq  ou 
de  KR  7Aq.  Cette  production  de  Q  6Aq.  paraissait  bien 
être  spontanée^  maisjen^oserais  Taffirmer. 

Analyse.  Type  KR  7Aq.  —  Cristaux  formés  vers  7  ou 
8  degrés  dans  une  solution  contenant  : 

Ni 10 

Cu I 

et  provoqués  par  le  contact  d'une  trace  de  .sulfate  de  fer 
ordinaire.  Ces  cristaux  sont  en  rhombes  très-nets,  bien 
transparents.  Lavés  à  l'alcool  et  à  l'éther,  puis  desséchés 
rapidement  sous  le  récipient  pneumatique,  ils  restent  d'une 
grande  limpidité. 

Pris;  o8%4789 

g»- 
Trouvé  :  Cu 0,0168 

»         NiO o, 1077 

correspondant  à  : 

Différences. 

o ,  0754  Cu  O .  SO»  7  Aq .       48       o ,  0706  Cu  0 .  SO'  6Aq . 
o,4o33    NiO.SO'7Aq.      269       0,8774  NiO.SO^ôAq. 

0,4787  307       0,44^0 

0,4789  .    .  .Prise  d'essai. 
0,0002   ....Différence. 

Ce  qui  donne  :  7  Aq. 

Exposés  pendant  une  heure  à  l'air,  les  cristaux  ont  gagné  : 

o*',ooo4- 

Ann^  de  Chim.  cl  de  Phys.y  4®  série,  T.  XVllI.  (Novembre  1869.)    19 


^^^^P  9*  Ain-  ^^H 

^H  l'ordrf  (les  stabilités  reste  le  même  que  pour  le  mèlaDge 

^B  nréc^cnt.    maïs  le    lTpeKll7Aq.   a  acquis   snr  le    tYi>e 


I 


prêchent,  maïs  le  lypeKRyAq.  a  acquis  sur  le  type 
KR6Aq  une  supérioriié  plus  marquée  et  s'est  lellcineiit 
rapiti'iK-hé  tlu  degré  de  stabilité  du  type  Q6Aq.,  que  pour 
|>eu  que  la  tempériiiure  s'abaisse  au-dessous  du  degré 
moyen  rboîsi  pour  nos  expériences  (si  par  exemple  elle 
tnuilH'  Il  8  iiu  1(1  degrés)  il  y  a  inversion  dans  le  phëno- 
mène;  IttlyjwKRyAq.  détruit  alors  le  Q6Aq.;  la  différence 
de  ilabilité  des  deux  types  étant  très-faible,  il  faut  un 
tfmps  etiiisidérnble  (sonveot  plusieurs  semaines)  poiir  que 
U  disparition  d'un  des  types  soit  complète. 
3"  Un  niélan^  de  : 

Sii)r«te  de  nickel ... 3 

-  pent  Iboniir  siiccesstTeraent  les  types  : 
Kil6Aq. 
*Q  6Aq. 
KK.5A<|. 
KR  7Aq. 
0R7Aq. 

'  Il  est  à  remarquer  que  le  type  KR  6  Aq.,  bien  que  le 
moins  stable  de  tous,  se  forme  cependant  spontanément 
dans  les  solutions  concentrées;  le  type  KK.  5Aq.  prend  de 
même  naissance  spontanément.  Les  cristaux  KR  6Âq.  s'ac- 
croissent beaucoup  plus  rapidement  (pie  les  Q6Aq.,  mais 
au  bout  d'un  ou  deux  jours,  ceux-ci  finissent  par  les  faire 
disparaître  complètement.  Les  KR6Aq.  ne  sont  détruits 
qu'avec  une  extrême  lentenrpar  le  type  KK  5Aq.  car  j'aï 
conservé  pendantprès  de  deux  mois  une  cristallisation  com- 
posée des  types  KR6Aq,  et  KK  5Aq.;  ces  derniers  cristaux 


{    291    ) 

s'accrurent  sensiblement  pendant  cet  espace  de  temps» 
mais  étaient  encore  loin  d'avoir  fait  disparaître  l'autre 
type,  ils  étaient  implantés  sur  les  KR  6Aq.  à  la  manière 
de  certains  minéraux.  Le  degré  de  concentration  de  la  li« 
queur  exerce  une  influence  notable  sur  la  propriété  que 
possèdent  les  KK  5Âq.  de  coexister  ainsi  avec  d'aytres  types 
incompatibles  (i;o/rlen^  suivant). 

Le  présent  mélange  peut  cristalliser  sous  chacune  des 
cinq  formes  dont  j'ai  étudié  l'action  sur  les  solutions  des 
sulfates  magnésiens. 

Les  types  OR  7Aq.  et  KR  7Aq.  po^èdent  des  degrés  de 
stabilité  presque  identiques,  car  il  faut  un  temps  très-con- 
sidérable, des  mois  entiers,  pour  que  les  OR  se  substituent 
aux  KR  7Aq.  Un  changement  de  température,  même  assez 
notable  (20  degrés),  fait  à  peine  varier  le  rapport  des  sta- 
bilités de  ces  types.  Cependant  il  semblerait  résulter  de 
mes  expériences  que  l'abaissement  de  la  température  aug- 
mente légèrement  la  stabilité  relative  des  KR  7Aq. 

4®  Avec  une  solution  composée  de  : 

Ni 2 

Cu I 

on  obtient  les  types  : 

KR  6Aq. 

Q   6Aq. 

KK  5Aq. 

OR  7Aq. 

KR  7  Aq. 

Le  trait  le  plus  caractéristique  du  mélange  actuel  est 
l'égalité  presque  complète  qui  existe  entre  plusieurs  de  ses 
types,  ce  qui  fait  qu'on  obtient  souvent  des  cristallisations 
mixtes  se  conservant  telles  pendant  un  temps  considérable. 
Ici,  non-seulement  la  température  en  venant  à  varier  peut 
intervertir  Tordre  de  stabilité  des  types,  mais  de  même 
que  dans  le  mélange  précédent,  le  degré  de  concentration 
de  la  liqueur  possède  aussi  une  influence  notable  qui  se 

«9- 
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manifeste  en  permettant  au  type  KK  5Aq.  de  se  maintenir 
d'une  manière  permanente  en  présence  d'un  type  incom- 
patible avec  lui.  Ce  fait  se  rattache  à  la  théorie,  que  je  n'ai 
pas  voulu  aborder  dans  ce  Mémoire,  aussi  je  me  bornerai 
maintenant  à  dire  qne,  dans  le  présent  mélange,  les  types 
Q6Aq.  et  KK  5Aq.,  ainsique  KR6Aq.  etKK  5Aq.,  peu- 
vent rester  très-longtemps  en  présence  sans  se  détruire, 
lorsque  les  liqueurs  sont  de  concentration  convenable. 
Les  types  KRjAq.  et  OR 7  Aq.  possèdent  des  stabilités 
très-voisines,  quel  que  soit  le  degré  de  concentration  de  la 
solution.  KK  5Aq.  peut  exister  pendant  fort  longtemps  en 
présence  des  types  OR  et  KR  7Aq.,  bien  que  ceux-ci  détrui- 
sent facilement  et  complètement  les  types  Q  et  KR  6Aq. 
que  nous  venons  cependant  d'indiquer  comme  pouvant  lut- 
ter à  forces  presque  égales  avec  le  type  KK  5Aq.  Du  reste 
cette  propriété  du  type  KK  de  pouvoir  coexister  avec  des 
types  incompatibles  se  manifeste  dans  plusieurs  autres 
mélanges,  quoique  à  un  degré  un  peu  moindre  que  dans 
celui-ci  et  dans  Cu —  Fe  (voir  p.  283). 

Le  type  KR6Aq.,bien  que  le  moins  stable  de  tous,  peut 
cependant  prendre  spontanément  naissance  lorsqu*on 
chauffe  légèrement  un  point  de  la  paroi  près  du  liquide.  Le 
type  KK  5Aq.  ne  tarde  pas  alors  à  naître;  mais  si  la  liqueur 
est  suffisamment  concentrée,  le  type  KR  6Aq.  n'est  détruit 
qu'en  partie,  et  les  deux  formes  cristallines  coexistent  in- 
définiment. 

5°  La  solution  qui  contient  : 

Ni 4,3 

Cu 6,0 

donne  les  cristallisations  dans  Tordre  suivant  : 

Ol\7Aq. 

Q  6A(|. 

KRyAq. 

KK5Aq. 
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La  dillérence  de  stabilité  des  types  OR  7Aq.  et  Q  6Aq.  est 
assez  faible,  et  la  transformation  demande  quelque  lonips 
pour  être  complète. 

Le  type  KRyAq.  naît  quelquefois  spontanément,  niaisie 
type  KK  5Aq.  se  produit  avec  une  bien  plus  grande  facilité 
et  ne  tarde  jamais  à  se  montrer. 

Avec  le  présent  mélange,  je  n'ai  pu  réussir  à  préparer  de 
cristaux  KR  6Aq. 

6^  Un  mélange  qui  contient  : 

Ni 0,7 

Cu 3,9 

se  comporte  à  peu  près  comme  du  sulfate  de  cuivre  pur  et 
donne  les  mêmes  types  suivant  le  même  ordre  : 

Q  6Aq. 
KRyAq. 
KK  5Aq. 

Le  seul  eil'et  un  peu  sensible  par  lequel  se  manifeste  la  pré- 
sence du  sulfate  de  nickel  consiste  en  une  augmentation  de 
la  stabilité  du  type  Q  6Aq. 

On  voit  qu'il  existe  une  grande  différence  entre  les  ac- 
tions produites  par  Faddition  d'un  ou  deux  dixièmes  de 
sulfate  de  cuivre  au  sulfate  de  nickel  et  Taddition  d'une 
même  proportion  de  sulfate  de  nickel  au  sulfate  de  cuivre  ; 
dans  le  premier  cas  les  stabilités  des  types  sont  fortement 
altérées,  dans  le  second  elles  restent  presque  identique- 
ment les  mêmes. 

7**  Il  résulte  de  ce  qui  précède  qu'on  peut,  en  changeant 
les  proportions  des  sulfates  de  cuivre  et  de  nickel,  faire  va- 
rier considérablement  l'ordre  de  stabilité  des  diverses  mo- 
diCcations  et  obtenir  ainsi  des  liqueurs  donnant  simulta- 
nément et  avec  une  facilité  égale  :  les  types  KR^Aq.  et 
OR  7Aq.,ou  KR6Aq.  ciKR  7Aq.,ou  KR  7Aq.  etQ6Aq., 
ou  KR  6Aq.  et  KK  5Aq.,  ou  KK  5Aq.  et  Q6Aq.,  ou 
KK5Aq.  et  KR7Aq  ,  ouKKSAq.  et  OR7Aq.,   ou  enfin 
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Q6 Aq.  et  OR7Aq.;  dans  ce  dernier  cas,  Tisomorphe  à 
ajouter  pour  provoquer  la  cristallisation  est  simplement  du 
sulfate  de  nickel  ordinaire  (légèrement  opaque),  qui  agit 
alors  par  les  deux  types  cristallins  qu'il  renferme,  et  pro- 
duit, soit  des  octaèdres  carrés,  soit  des  aiguilles  orthorhom- 
biques,  soit  ces  deux  formes  en  même  temps,  suivant  les 
proportions  de  cuivre  et  de  nickel  contenues  dans  la  liqueur. 

Mélanges  de  sulfates  de  fer  et  de  nicheL 

IX.  —  i^'Une  solution  renfermant  : 

Sulfate  de  nickel 7,3 

»        fer 1 ,0 

peut  fournir  les  types  : 

KR7Aq. 

KR  6Aq. 

Q   6Aq. 

OR  7Aq. 

Le  type  KR  yAq.,  bien  qu'encore  un  peu  moins  stable 
que  le  typeKR  6Aq.,  l'est  cependant  beaucoup  plus  que 
dans  le  sulfate  de  nickel  isolé,  et  la  présence  du  sel  de  fer 
se  manifeste  par  là  d'une  manière  très-évidente.  Un  fait 
curieux,  mais  facile  à  expliquer,  c'est  qu'il  faut  ajouter  au 
sulfate  de  nickel  plus  de  sulfate  de  fer  que  de  sulfate  de 
cuivre  pour  obtenir  la  supériorité  du  type  KR  yAq.  sur  le 
type  KR6Aq.  La  raison  en  est  que,  si  l'addition  d'une 
certaine  quantité  de  sulfate  de  fer  augmente  notablement 
la  stabilité  des  KR  yAq.  du  nickel,  elle  ne  diminue  guère 
celle  des  KR  6Aq.  qui  existent  chez  le  sulfate  de  fer  isolé. 
L'addition  d'une  quantité  égale  de  sulfate  de  cuivre  aug- 
mente bien  un  peu  moins  la  stabilité  des  KR  7Aq.,  mais 
elle  diminue  beaucoup  celle  des  KR  6Aq.  qui  n'existent 
pas  (*)  chez  le  sulfate  de  cuivre  isolé.  La  diflerence  de  ces 

(')  Ou,  s'ils  existent,  sonl  tellement  instables,  qu'il  m^a  été  impossible 
de  les  préparer. 
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deux  actions  peut  donc  être  plus  grande  dans  le  second  cas 
que  dans  le  premier. 
2**  Si  Ton  emploie  : 

Ni 7,0 

Fe 2,9 

on  obtient  les  KR7Aq.  et  les  KR6Aq.  avec  une  facilité 
presque  égale;  cependant  les  KR^Aq.  présentent  une  sta- 
bilité un  peu  plus  grande.  Le  type  KR  6Aq.  se  formespon- 
tanéraent  comme  dans  le  sulfate  de  nickel  pur. 
L'ordre  des  stabilités  est  : 

Q  6Aq. 
KR  6Aq. 
KR  7Aq. 
OR  7Aq. 

'i^  Dans  une  solution  composée  de  : 

Ni 3 

Fe 2 

l'influence  du  sel  de  fer  est  déjà  prédominante,  car  le  type 
KR  yAq.est  devenu  leplus  stablede  tous  et  le  type  OR  7Aq. 
a  assez  perdu  de  stabilité  pour  n'être  plus  qu'au  second 
rang;  ces  deux  types  ont  donc  interverti  leurs  rôles,  tandis 
que  le  KR  6Aq.  a  conservé  sa  place  ainsi  que  sa  propriété 
de  se  former  spontanément. 

Le  type  KR  yAq.  met  un  temps  encore  assez  long  à  dé- 
truire complètement  le  type  OR. 

L'ordre  des  stabilités  est  : 

Q  6Aq. 
KR  6Aq. 
OR  7Aq. 
KR  7Aq. 

4^  Dans  le  mélange  contenant  : 

Ni 2,5 

Fe 4,5 
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Tordre  de  stabilité  des  types  devient  : 

OR  7Aq. 
KR  6Aq. 
KR  7Aq. 

C'est  le  même  que  pour  le  sulfate  de  fer  pur.  II  y  a  cepen- 
dant cette  différence  que  les  OR  7Aq.  sont  ici  beaucoup  plus 
faciles  à  produire  qu'avec  le  sel  de  fer  isolé  et  que  les 
KR  6Aq.  peuvent  prendre  naissance  spontanément. 
5**  Lorsqu'on  prend  : 

Sulfate  de  Ni 0*70 

»         Fe 2,26 


on  obtient  les  types  : 


OR  7Aq. 
KR  6Aq. 
RR  7Aq. 


L'influence  du  sel  de  nickel  ne  se  manifeste  dans  ce  mé- 
lange qu'en  donnant  un  peu  plus  de  stabilité  au  type  OR 
et  aussi  au  KR6Âq.,  qui  peut  se  produire  spontanément, 
malgré  la  grande  facilité  avec  laquelle  se  forment,  spontané- 
ment aussi,  les  KR  yAq.,  dont  le  degré  de  stabilité  est  de 
beaucoup  supérieur. 

6^  Enfin  si  nous  avons  un  mélange  composé  de  : 

Ni 0,16 

Fe i,i3 

il  se  comportera  presque  exactement  de  la  même  façon  que 
du  sulfate  de  fer  pur,  et  Ton  commencera  à  obtenir  un  in- 
dice de  la  formation  du  type  KK  5Aq.  Cependant,  malgré 
l'extrême  facilité  avec  laquelle  le  type  KR^Aq.  naît  dans  la 
liqueur,  on  observe  dans  certains  cas  la  formation  sponta- 
née des  KR  6Aq.  5  cette  formation  est  quelquefois  provo- 
quée par  le  contact  du  sulfate  de  cuivre,  lequel  détermine 
régulièrement  la  formation  des  KR5Aq.  et  ne  donne  nais- 
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à  des  KR  6Aq.  que  çâ  et  là  Gomnic  le  feraient  proba- 
t  d'antres  corps  solides  Introduits  dans  la  liqueur. 

X.  —  J'aiiraispuciterencorebeiiucoupd'autresessaisraiis 
[-  des  mélanges  diiTérant  des  précédents  par  les  propor- 
tions  des  sels  constituants,  mais  nous  n'y  rencontrerions 
que  des  cas  particuliers  faciles  à  prévoir  d'après  ce  qui 
vient  d'être  dit  et  ne  présentant  aucun  inlérêt  spécial. 
1°  En  résumé,  les  mélanges  que  je  viens  de  passer  en 
3  m'ont  fourni  les  types  suivants,  rlassés  pourcliaque 
mélange  d'après  l'ordre  croissant  de  leurs  stabilités  ('  )  : 

o((tet3ài5°  environ). 


Ni  I 


KR6Aq.  spontanément 

Q6Aq. 
OR^Aq. 

Cil  8 


Ni  1 

Zn2.5 
KR6Aq.  spontanément 
KR  •jAq. 

Q6Aq. 
0R7Aq. 

Cii-i,5 


Q  6Aq. 
KR7Aq. 
KR5Aq>  sponlancment 

CU2 

Fe  1 


KK,5Aq.  —  KR7Aq. 
spontaném.     spontané  m. 

Cu  I 
Fe  I 


KK5Aq. 

RR7Aq.  spontanément 


KR7A<|. 
KKSAq.spontanémcQt 


KR5Aq.  spontanément 
KR7Aq.  spontanément 

Cu  i,oo 

Zn  o,33 

Q  6Aq. 
KRSAq. 
KK5Aq.  spontanément 


(')  Menant  loujoura   Ni  pour  saltaïc  de  nickel,  Zn   pour 


(  aps  ) 


Cu7 
Zn  5 

Cu  1 
Zn  I 

0R7Aq. 
Q  6Aq. 
K  R  7  Aq.  spontanément 
KKSAq.  spontanément 

Ni  9 
Cu  I 

0R7Aq. 
Q6Aq. 
KR7Aq.  spontanément 
KKSAq.  spontanément 

Ni  10 

Cu   2 

KR6Aq.  spontanément 
KR7Aq. 

Q6Aq.  spontanément? 
OR7  Aq. 

Ni  3 
Cui 

KR6Aq.  spontanément 
KR7Aq.  spontanément? 
Q6Aq.  spontanément? 
0R7Aq. 

Ni  2 
Cui 

KR6Aq.  spontanément 

Q6Aq. 
KKSAq.  spontanément 
KR  7Aq.  spontanément 
0R7Aq. 

Ni  4,3 
Cu  6,0 

KR6Aq.  spontanément 

Q6Aq. 
KKSAq.  spontanément 
0R7Aq. 
KR7Aq.  spontanément 

Ni  0,7 
Cu3,9 

0R7Aq. 
Q6Aq. 
KR  7  Aq.  spontanément 
KKSAq.  spontanément 

Ni  7,3 
Fe  1 ,0 

Q  6Aq. 
KR7Aq. 
KKSAq.  spontanément 

Ni  7,0 
Fe2,9 

KR7Aq. 

KR6Aq.  spontanément 

Q6Aq. 
OR  7Aq. 

Q6Aq. 
KR6Aq.  spontanément 
KR7Aq. 
0R7Aq. 

(  ■'m  ) 


Ni  2,5 
F«4,5 


Q6Aq. 

0R7Aq. 

KR6Ai|. 

spnnianeraent 

KRGAii.spon 

OR 

RR7Ai|.spon 

K.R'jAij. 

spontanément? 

m  0,70 

M  0,16 

Fe  3,a6 

Fe  i,i3 

1 


OR  7Aq. 

RRôAq.  spontanément 

K  R  7  Aq.  sponlanémeui 


KKSAq. 

KH  6Aq.  Spontanément 

0  R  7  Aq. 

KR  7Aq.  spontRnément 


s  lempe- 


a  empêché  de 
iliats    obtenus 


1"  On  voit  par  ce  tableau  combien  sont  fréquentes  les 
inversions  dans  les  stabilités  relatives  des  types  des  mé- 
langes, lorsqu'on  vient  à  altérer  les  proportions  des  sels 
composants.  Le  nombre  de  ces  inversions  serait  encore 
plus  grand  si  l'on  étudiait  tous  les  mélanges  que  peuvent 
former  nos  six  sulfates  pris  deux  à  deux,  trois  à  trois,  etc., 
ainsi  que  les  autres  systèmes  cristallins  et  degrés  d'iiydra- 
talîon  qu'ils  sont  susceptibles  de  donner 
ratures.  Le  temps  considérable  qu'ont  e 
je  cherche  à  rendre  compte  aujourd'hu 
pousser  plus  loin  ce  travail,  mais  les 
suffisent,  je  crois,  pour  faire  prévoir  le  parti  avantageux 
I  que  l'on  pourra  tirer  de  l'application  des  phénomènes  de 
I  sursaturation  aux  études  de  cristallogénie.  C'est  surtout  à 
I  cette  analyse  physique,  qui  tend  de  plus  en  plus  à  s'intro- 
I   duirc  dans  la  praliijue  chimique,  que  la  variété  des  modiû- 
lations  secondaires  et  leurs  inversions  de  stabilité  pourront 
■endre  des  services  importants. 

Si,  pour  reconnaître  la  forme  et  le  degré  d'hydratation 

d'un  sel,  on  se  contentait  d'en  introduire  quelques  parcelles 

is  une  série  de  solutions  sursaturées  composées  chacune 

1^  d'un  sel  uniqueeldcprendrenotcde  la  solution  qui  laisserait 
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déposer  des  cristauic,  on  n'aurait  souvent  qu'une  présomp- 
tion (puissante,  il  est  vrai)  en  faveur  de  Tideniité  du  sel 
formé  et  de  celui  dont  on  dési  re  conn ait re  1  a  n  alure  physique . 
Nous  avons  vu  en  effet  que  les  solutions  sursaturées  laissent 
fréquemment  déposer  des  cristaux  au  contact  de  corps  qui 
ne  sont  nullement  isomorphes  avec  le  type  produit.  11  ne 
faut  donc  pas  se  contenter  de  la  simple  cristallisation  d^une 
solution  sursaturée  dans  son  système  le  plus  stable,  ni 
dans  un  des  systèmes  qu'elle  donne  spontanément  :  il  faut 
autant  que  possible,  après  avoir  obtenu  une  telle  cristalli- 
sation^ se  procurer  une  seconde  solution  ne  produisant  pas 
spontanément  le  type  obtenu  d'abord  et,  si  cela  peut  se 
faire,  ne  le  donnant  pas  non  plus  comme  le  type  le  plus 
stable.  Si  alors  les  cristaux  qui  se  déposent  sont  semblables 
à  ceux  obtenus  en  premier  liett^  on  peut  être  certain  de 
connaître  exactement  la  forme  et  le  degré  d'hydratation  du 
sel  essayé. 

Dans  le  cas  où  Ton  obtiendrait  une  autre  forme,  on  se 
servirait,  pour  décider  entre  les  deux  systèmes  cristallins, 
d'une  troisième  solution  sursaturée  présentant  ses  divers 
types  dans  un  ordre  différent  de  ceux  des  premières  li- 
queurs. Il  faut  donc  avoir  recours  à  l'emploi  de  solutions 
composées  de  plusieurs  sels  en  proportions  variées.  U  en 
est  de  même  quand  on  veut  déterminer  les  divers  types  cris- 
tallins qui  peuvent  coexister  dans  la  matière  à  essayer.  Si 
Ton  n'avait  pour  cela  que  des  solutions  de  sels  simples 
maintenues  dans  un  état  de  faible  sursaturation,  on  ne 
pourrait  qu'assez  rarement  réussir.  En  combinant  au  con- 
traire l'emploi  des  solutions  de  sels  simples  à  différents 
dégrés  de  concentration  avec  celui  des  solutions  composées 
de  plusieurs  sels  mélangés  en  diverses  proportions,  on  peut 
obtenir  des  résultats  infiniment  plus  variés  et  aussi  bien 
plus  concluants. 

Les  faits  que  je  viens  d'exposer  ne  sont  pas  particuliers  à 
une  seule  famille  cristalline,  ils  sont  généraux,  et  lorsqu'on 
aura  étudié,  au  point  de  vue  où  je  me  suis  placé,  les  princi- 


I 


K 
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jauTi  sels  connus,  il  est  permis  d  cspi'-rcr  <ju'on  couiplélt'r; 
Une  méthode  analytique  d'une  giande  sensibilitii  et  per- 
mettant d'entreprendre  des  recherches  d  un  urdie  tout 
nouveau. 

3"  L'observation  rjue  j'ai  faile  dans  quelques  cas  (p.  ayS) 
de  l'accroissement  d'abord  plus  rapide  du  moins  stable  de 
4eux  types  introduits  simultanéoienl  dans  une  solution 
sursaturée,  s'applique  aux  mélanges  de  plusieurs  sulfates, 
auïsi  bien  qu'aux  sels  isolés.  Le  type  KR  7Aq.  et  surtout  le 
KR  6Aq.  ont  une  tendance  marquée  à  s'accroître  rapide- 
ment, tandis  que  ie  type  Q6Aq.  met  beaucoup  pins  de 
temps  à  désursaturer  eo  m  pi  été  ment  la  liqueur. 

4"  Les  cristaux  spontanés  qui  se  forment  dans  les  mé- 
langes nap[)artiennent  pas  toujours  au  type  le  plus  stable, 
il  peut  (nème  arriver  que  ce  soit  Je  type  le  moins  stable  qui 
sedéposesponlanément,commecet a  s'observe  avec  plusieurs 
mélanges  de  sulfates  de  cuivre  et  de  nickel. 

Un  fait  que  nous  avions  déjà  eu  l'occasion  de  remarquer 
à  Toceasion  du  sulfate  de  cobalt  s'est  présenté  aussi  dans 
l'étude  des  mélanges,  c'est  l'existence  de  plusieurs  types 
pouvant  se  former  spontanément  dans  une  même  liqueur: 
nous  en  voyons  des  exemples  dans  eeriains  mélanges  de 
sulfates  de  cuivre  et  de  zinc  qui  donnent  spontanément  des 
KRyAq.  d'abord,  puis  des  KK  5Aq.  Il  y  a  des  mélanges  de 
sulfates  de  cuivre  et  de  nickel  qui  fournissent  en  premier 
lieu  des  !vR6Aq.,  puis  des  KR  jAq.  ;  d'autres  mélanges 
Cu-IVi  donnent  d'abord  des  KB  jAq.,puis  desKKSAq.  ; 
d'autres  fournissent  en  premier  lieu  des  KK5Aq.,  puis 
des  KR^Aq..  Enfin  le  mênM  phénomène  s'observe  avec 
des  solutions  composées  de  sulfates  de  nickel  et  de  fer  qui 
laissent  déposer  d'abord  desKR6Aq.  et  en  dernier  lieu  des 
KR  7Aq. 

De  tous  les  types  que  nous  avons  étudiés,  c'est  le 
KR  €Aq.  qui  jouit  de  la  plus  grande  facilité  à  se  déposer 
fiponianément;  aussi  le  voit-on  uaiirc  dans  des  liqueurs  qui 
peuvent  fournir  quatre  types  cristallins  plus  stables. 
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Les  types  qui  se  produisent  spontanément  avec  facilité 
sont  donc  les  types  obliques  (KK5Aq.,  KR  6Aq.  et 
KR  yAq.),  tandis  que  les  types  droits  (Q  6Aq.  et  OR  7Aq.) 
m'ont  à  peine  présenté  quelques  cas  douteux  de  cristalli- 
sation spontanée,  dans  les  limites  de  la  température  ordi- 
naire. 

5^  Nous  avons  vu  que,  pour  les  mélanges  qui  fournissent 
plusieurs  types  possédant  des  stabilités  presque  égales  ^  un 
changement,  même  assez  faible,  dans  la  température  pou- 
vait intervertir  l'ordre  des  stabilités  ;  cet  effet  provient  de 
ce  que  les  solubilités  des  divers  types  ne  varient  pas  d'une 
manière  égale  pour  un  même  changement  de  température; 
certains  types  devront  donc  perdre  de  leur  stabilité  relative 
par  suite  d'un  refroidissement  de  la  liqueur  ;  pour  d'autres, 
ce  sera  l'effet  contraire  qui  se  produira.  Ainsi  avec  des  mé- 

,  Cuo,!2         Ni  1,0        .   , 

langes  ^^.         ou  „       ^j  qui  donnent  a  une  certaine  tem- 
°      Ni  i,o         Zn  2,5    ^ 

pérature  le  type  Q6Aq.  plus  stable  que  KR  7Aq.,  on  ob- 
tient, après  un  abaissement  de  quelques  degrés,  le  type 
KR  7 Aq.  plus  facilement  que  le  type  Q.  Le  type  OR  7Aq. 
l'emporte  aussi  sur  le  type  Q  6Aq.  quand  la  température 
diminue.  L'abaissement  de  température  est  favorable  à  la 
supériorité  des  KR7Aq.,  sur  les  KR6Aq.;  exemple  :  le 

mélange  de     .       qui  donne  à  i6  ou  17  degrésKRôAq.  plus 

stable  que  KR  7Aq.  et  à  8  ou  10  degrés  KR  7Aq.  plus  stable 
que  KR  6Aq.  Le  type  KR  7Aq.  parait  gagner  un  peu  sur  le 
type  OR  7Aq.  par  refroidissement  des  liqueurs.  Le  type 
KR6Aq.  est  (avec  leKKSAq.)  celui  qui  résiste  le  mieux  à 
l'action  de  la  chaleur,  il  ne  s'opacifie  pas  à  60  degrés  en 
présence  de  son  eau  mère,  contrairement  à  ce  qui  arrive 
aux  KR  7Aq.,  ce  qui  donne  un  moyen  de  plus  de  distinguer 
les  deux  formes  que  Ton  pourrait  quelquefois  confondre. 
Les  OR  s'opacifient  lorsqu'on  les  chauffe. 

On  peut  donc  classer  ainsi  les  cinq  types  étudiés ,  en 
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•at  ceux  doni  la  stabilité  relaiivc  s'accroît 
mure: 

KR6Aq.  etKKSAq. 
Q   6Aq. 
OR  7Aq. 
KR  7Aq. 

•it  (p.  a4^)  que  les  mélanges  de  deux  sulfates 

quelquefois  fournir  un  nombre  de  types  plus 

^-  chaque  sel  isolé;  il  faut  pour  cela  qu'un  ou  plu- 

ijpes  qui  existent  chez  l'un  des  sels  ne  se  re- 

i^ascbez  l'autre;  il  peut  arriver  alors  que  le  nom- 

Jes  tjpes  fournis  par  le  mélange  soit  représenté 

mme  des  types  de  chaque  sel  isolé,  diminuée  du 

de  types  communs  aux  deux  sels  :  c'est  ce  qui  s'ob- 

'ec  quelques  mélanges  de  sulfates  de  cuivre  et  de 

.]ui  donnent  cinq  types,  tandis  que  le  Cu  seul  n'en 

.  que  trois  et  le  Ni  quatre.  Mais  il  arrive  souvent  que 

hredes  types  est  moins  considérable;  ce  nombre  peut 

dans  certains  cas  descendre  au-dessous  de  celui  des 

d'an  des  sels  constituants  ;  exemple  :  quelques  mé- 

<s  de  sulfates  de  cuivre  et  de  fer,  qui  donnent  trois 

s,  tandis  que  le  Fe  seul  en   compte  quatre;   divers 

'anges  de  sulfates  de  cuivre  et  sine  ou  cuivre  et  nickel, 

.  donnent  trois  types  au  lieu  de  quatre,  que  possèdent 

sulfates  de  Ni  ou  Zn  isolés  (pour  obtenir  cet  effet,  les 

oportions  des  sulfates  de  Ni  ou  Zn  doivent  être  faibles)  ; 

'es  mélanges  de  sulfates  de  fer  et  de  nickel,  qui  produisent 

eulement  trois  types,  lorsque  chacun  des  sels  constituants 

en  aurait  donné  quatre. 

EnQu,  le  nombre  des  types  du  mélange  peut  être  infé- 
rieur au  nombre  des  types  de  celui  des  deux  sels  qui  en 
produit  le  moins,  comme  il  arrive  avec  un  mélange  conte- 
nant       '.^  lequel  ne  produit  plus  que  deux  types,  bien 
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qu'il  soit  composé  de  sels  dont  l'un  aurait  donné  trois  types 
et  Tautre  quatre.  Ainsi,  sur  les  cinq  types  introduits  dans 
le  mélange,  trois  ont  assez  perdu  de  leur  stabilité  pour  ne 
pouvoir  plus  être  obtenus,  du  moins  dans  les  conditions 
de  mes  expériences. 

7*^  Je  crois  pouvoir  conclure,  en  m' appuyant  unique- 
ment sur  les  faits  précédents  et  en  dehors  de  toute  idée 
théorique,  que  deux  sels  à  Tétat  de  mélange  liquide  con- 
servent, chacun  à  peu  de  chose  près,  ses  propriétés  cris- 
tallogéniques  et  tendent  à  produire  les  mêmes  types  cris- 
tallins que  s'ils  étaient  isolés.  Lorsque  les  deux  sels  tendent 
à  produire  des  types  communs,  on  comprend  que  ces  ten- 
dances combinées  puissent  surpasser  celles  des  types  qui 
n^existent  que  chez  un  seul  des  deux  sels,  comme  cela  se 
voit  dans  le  cas  du  mélange  de  sulfate  de  nickel  et  de  sul- 
fate de  cuivre  ('),  pour  lequel  on  a,  dans  les  conditions 
des  expériences  citées  dans  ce  Mémoire  : 

CuO.SO»  Type».  NiO.SO» 

Très-puissant KK  5Aq.  Nul 

Assez  puissant KR  7  Aq .  Assez  faible 

Assez  faible Q  6  Aq .  Assez  puissant 

Nul OR  7 Aq.  Puissant 

Nul KR  6  Aq.  Moyen 

Cette  remarque  permet  de  déterminer  d'avance  la  nature 
des  types  cristallins  que  peut  fournir  un  mélange  salin, 
lorsqu'on  connaît  les  stabilités  relatives  des  modifications 
secondaires  dans  les  sels  isolés  ('). 


(')  Cu. ...  I  ;  Ni. ...  2. 

(*)  Si  Tacide  n^était  pas  le  même  dans  les  deux)  sels,  il  y   aurait  de 
doubles  décompositions  dont  il  faudrait  tenir  compte. 
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MÉMOIRE  SUR  LA  FORMB  CRISTALLINE, 
LES  PROPRIÉTÉS  OPTIQUES  ET  LA  COMPOSITION  CHIMIQUE 

DE  LA  6AD0LINITE; 

Par  m.  des  CLOIZEAUX. 


On  sait  que  les  cristaux  de  Gadolinite  ont  été  pendant 
longtemps  fort  rares.  Les  plus  anciennement  connus  étaient 
en  général  très-imparfaits,  et  quoique  ceux  dont  la  des- 
cription remonte  seulement  à  quelques  années  offrent  des 
faces  assez  nombreuses,  la  mesure  de  leurs  angles  ne  peut 
pas  se  faire  avec  une  très-grande  précision.  Aussi  les  divers 
observateurs  qui  ont  publié  des  déterminations  cristallo- 
grapbiques  de  la  Gadolinite  se  sont-ils  partagés  en  deux 
groupes:  les  uns,  comme  Haûy,  Phillips,  Lévy,  M.  Schee- 
rer  (*)  et  M.  Waage  (*),  admettant  qu'elle  appartient  au 
système  clinorhombique;  les  autres,  comme  MM.  Miller, 
E.Nordenskiôld(')  etVicl.  von  Lang  (*)  la  regardant  comme 
orthorombique.  Au  reste,  la  question  ne  pouvait  guère  être 
tranchée  d'une  manière  définitive  par  la  mesure  seule  des 
angles,  car,  d'après  les  incidences  obtenues  par  M.  Waage 
sur  les  cristaux  les  plus  nets  connus  jusquMci,  le  prisme 
primitif  doit  être  considéré  comme  une  forme  limite,  por- 
tant sur  les  éléments  correspondants  de  sa  partie  anté- 
rieure et  de  sa  partie  postérieure  des  modifications  dont  les 
incidences  ne  présentent  qu'une  différence  de  quelques 
minutes. 


(*)  Gœa  Noivegica. 

(')  Bulletin  de  l^ Académie  des  Sciences  de  Christiania, i&avier  i864> 
(')  Bulletin  de   l'Académie  royale  des   Sciences  de  Stockholm t   septem- 
bre iSSg. 

(*)  Philosophical  Magazine,  4*  série,  t.  XXVIII;  1864. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  4»  série,  t.  XVIII.  (Novembre  iSfig)         20 
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Dans  un  travail  publié  en  1860  ('),  javais  déjà  fait  voir 
que  le  groupe  des  Gadoliiiiles  comprenait  :  i**  des  échan- 
tillons biréfringents*,  2^  des  échantillons  monoréfringents; 
3^  des  échantillons  mélangés  de  portions  biréfringentes  et 
de  portions  monoréfringentes,  ce  qui  pouvait  en  partie 
expliquer  les  diverge;nces  qu'on  rencontre  dans  les  ana- 
lyses dues  à  différents  auteurs.  Mais,  à  cette  époque,  je 
n'avais  pu  opérer  que  sur  des  fragments  sans  forme  déter- 
minable  ou  sur  certains  cristaux  monoréfringents,  et  l'ob- 
servation des  propriétés  optiques  était  trop  incomplète  pour 
fournir  aucune  donnée  certaine  sur  le  type  cristallin  de  la 
substance. 

Grâce  au  concours  bienveillant  de  MM.  Nordenskiôld  et 
Hiortdahl,  je  me  suis  procuré,  pendant  l'été  de  1868,  quel- 
ques cristaux  bien  définis  d'Ytterby  en  Suède  et  d'Hitterôe 
en  Norvège,  dont  l'étude  optique  et  cristallographique  m'a 
conduit  aux  conclusions  suivantes  : 

i**  Les  cristaux  d'Hitterôe,  mesurés  par  M.  Waage  et 
par  moi-même  et  analysés  par  M.  Scheerer,  jouissent  d'une 
double  réfraction  énergique  à  deux  axes  optiques  •,  l'orien- 
tation de  ces  axes,  celle  de  leur  bissectrice  et  leur  disper- 
sion inclinée  prouvent  que  la  forme  primitive  est  bien  un 
prisme  rhomboïdal  oblique  dont  le  plan  de  symétrie  se  con- 
fond avec  le  plan  des  axes  :  ils  renferment  10  à  12  pour  100 
de  glucine  ; 

7?  Les  cristaux  d'Ytterby  les  plus  homogènes,  mesu- 
rés par  M.  de  Lang  et  analysés  par  M.  Berlin,  sont  mo- 
noréfringents; ils  offrent  un  certain  nombre  de  modifica- 
tions particulières,  outre  celles  qui  sont  connues  dans  les 
cristaux  d'Hitterôe;  on  peut  donc  les  considérer  oomme  des 
pseudomorphoses  de  ces  derniers  :  ils  ne  renferment  pas 
trace  de  glucine  ; 

3^  Les  échantillons  à  structure   hétérogène  paraissent 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LIX,  p.  357. 
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marquer  le  passage  plus  ou  moins  avancé  de  la  première 
variété  à  la  seconde  :  on  y  rencontre  des  proportions  de 
glucine  variant  de  2  à  6  pour  100. 

On  verra  plus  loin  que  chacune  des  trois  variétés  pré- 
sente dans  sa  composition  des  rapports  atomiques  différents, 
et  qu  il  est  impossible  de  les  ramener  à  une  même  formule 
chimique. 

J'ai  réuni,  dans  le  tableau  suivant,  les  dimensions  de  la 
forme  primitive  et  les  angles  calculés  au  moyen  de  ces  di- 
mensions, comparés  aux  angles  obtenus  par  MM.  Nor- 
denskiôld,  de  Lang,  Waage,  et  par  moi-même,  sur  des 
cristaux  de  Korarfvet,  d'Ytterby  et  d'Hitterôe, 

ô  :  A::  1000  :  iii8,i65    D  =  848,o38    ^  =  529,936. 

Angle  plan  de  la  base 1 15®  59'  52'^ 

Angle  plan  des  faces  latérales 90"  16'  53" 

Obliquité  de  la  diagonale  inclinée  sur  Tarcte 

verticale 90®  3i' 

Angles  calculés.  Angles  mesurés. 

^     ,  1  116'»  nioy.N.;   116**   Dx.  H.; 

w/wz=:i  ib^'o' en  avant {      ^^     ,  ^     ^  ,,s 

116»  10'  moy.  Dx.  Y.  (•). 

i48»W.;  147° 45'  L.  (2); 

m  h'  =z  i48°o' {  i47**47'  Dx.  H.; 

i48"9'  moy.  Dx.  Y. 


m 


^     ,  ,  (  i6o»48'Dx.  H.;  i6i«  W.; 


A'g^3-_,28«^o/ 128^37'  moy.  Dx.  H. 

ing^  =:l  22°  O' » 

\    g^g^  z=z  l4l"2o' » 

/  /7o»=i33«45' 

p  h^  autér.  =  90*^32' » 

o'/<'  =  i36«47' 

/?û<  =  i52*4' i5i**  L. 


(*)  N.:  Nordenskioid,  crisiaox  de  Korarfvet;  Dx.  H.:  Des  Clolzeaiix, 
cristaux  d^Hilterôe  ;  Dx.  Y.:  Des  Cloizeaux,  cristaux  d^Ytierby. 
(')  W.  :  Waage,  cristaux  d^Hitterôc;  L.:  Lang,  cristaux  d'Ytlerby. 
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1  2 

pa  *  —  i38«9.9' i38°i5'  Dx.  H. 

p  a}  z=z\  33"  II' » 

/?«'  =  ii4°55' » 

p //•  poster.  =  89°28' 89°24'  W.;  89^45'  Dx.  H. 

a^  A*  adjac.  =  1 1 7** 24' • 

1 2 
«*  //'  adjac.  =  ï3i«i' i3i*>25'  Dx.  H. 

rtVi'  adjac.  1=  1 36«  1 7' 1 36«  1 7'  W. 

i  a'  A'  adjac.  =  i54«  33' 

:  M 46° 34' W.; 

pc^  =  i^&'Z& I  i46«27'  moy.  Dx.  H.; 

l  145°  32' à  i46°L. 

i  I27«i2'  W.; 

/?<?•  =  127**  II' <  127^*1'  moy.  Dx.  H.  ; 

(  i27«3o'  Dx.  Y. 

pe^  z=:  II qo 46' » 

e^e^  =  ii3°  m' sur  p 112"  moy.  N. 

<        ,     ..  .  ,..,  J  160036' Dx.  H.;  160044'  W.; 

•*  (  i6o«3o'  à  5o'  L.;  i59°i2'  N. 

^'^•  =  93^47'  sur^ 93*»47'W.;93«4i'moy.Dx.H. 

e'e'=  74"22'  sur;? 74°24'W.;  74°33'moy.  Dx.H. 

^'6''-io5"38'sur-.  j  io5°4o'W.; 

e' 5^  =  163°  35'. i6i'>48'  moy.  N.;  i64«  L. 


I    t 


\  e'  e*  riri38"28'  sur  g' i39'»48'  moy.  N. 

pd'  =  129° 4' i29''55'  Dx.  Y. 

,       -L  i  ii2°i7' W.;  ii2*»2o' Dx.  H.; 

^  ^  ]  ii2«i5'à  40'  Dx,  Y. 

pd*  ==ioi«48' » 

p  m  antér.  =  90*^27' 90^29' W.;  90°  i5'  à  20'Dx.  Y. 

d^  m  adjac.  =z  i4i°  23' i4o'*27'  à  47'?  Dx.  Y. 

,i        ,.  ^o       ,  (  158"  16'  Dx.  H.;  i58°i9'  W.; 

^  "'  "^J""-  =  '^^'  ^^ i  I58053'  N.;  i58o35'  L.' 

r^'rf^i=i63°i3' i62«55'à  i63«5'?Dx.  Y. 

rf*  w  adjac.  =  168°  39' » 

/?^»  =  128^31' 
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J«6':=.Mo3o' l...°35'm«y.Dx.U.; 

\ '^  I  iiioai' W.;  iii''26'  Dx.  Y. 

,,,;         c  „c  ,  \  i62°55'à  16305'?  Dx.  Y.; 

p  b*  =zi oo«56' » 

>;.  poster.  =  89033' J8^o,3'DxT 

b^m  adjac.  ==  i^j^i' 140^27' à  47'?  Dx.  Y. 

,i        ,.             ^o„oi  (  i58«moY.Dx.H.;i58°Dx.Y.; 

£>'  /?2  adjac.  =  i5o**3' {     ^     ,0/ ,^ 

b*  m  adjac.  =  168^37' » 

^^ôV_j36oi3/sur/w i36«22'Dx.H.;  i36°3'W. 

r/2  ^'2  z=r  43^47'  surp 43^52'  Dx.  H. 

(  p  z  =  ii^°i3' » 

p  g^  antér .  =  90°  20' » 

p  X  adjac.  =  1 06**  11' i oS** 47'  Dx.  H. 

pg^  poster.  =  89^*40' 89^40'  Dx.  H. 

xg^  adjac.  =z  i63**29' 164°  environ,  Dx.  H. 

\_ 

^'^^  adjac.  =  i48'*22' ». 

//'  e"^  =  90**  1 1'  sur  d* - 

^*/«*  adjac.  =r  148 II' » 

1 

/i'  d^  adjac.  =  142**  i' » 

/i'e*  =90**  19'  sur  d^ » 

C?=^tf'r=:l28«l8' 128^20' Dx.  H. 

d'  b^  =  76»  1 3'  sur  e' 76» 36'  Dx.  H. 

c'b''  adjac.  1=1 1 27^55' i28*»io'  Dx.  H. 

j 

^^//' adjac.  =  141046' i4iOi2'Dx.H. 

1 

c'h'  =  89^41'  sur  b' 890 3o'  Dx.  H. 

1  t 

d'h^  =z  37059'  sur  //» 37035'  Dx.  H. 
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A'//'  adjac.  =  i3i*'37' ** 

A*e*=  90**37' sur  13?* • 

</•  é^  adjac.  =  i  SS^'So' » 

6' A'  adjac.  =:i3i«7' 

e»^'r=i38o25' .. 


i 


^'rf*  =I2l"l5' • 

d*  d*  adjac.  =  1 1 7®3o' « 

g^b*  =  i2i°ai' 9 

j-  J- 
^*6^  adjac.  =  ii7'»i8' » 

g^d^  =zi  19022' .  » 

c?^/f^  adjac.  =:i2i**i6' i2i*'ii'W.;  i2i°29'Dx.  H 

g^b^  =z  119032' » 

b^  b^  z=  i20<»56'  sur  «' 120^20'  Dx.  H. 

j^ 

^2û'  =  i5o°28' 

g^^^'=:ll4«l8' 


i    g^»rf'=:ll4«l8' 

I  df'/f»  =  I3I«24'su^o^  ..  .• 

7    g^'^>»  =  114030' 

/  />>' A'  =  i3i°o'  sur  a 
(  b'a^=  î55^3o 


2' » 


w 

2 


.....  » 

.  .  -   .  » 


1 

»^„  rt^O/ 

)> 


.3 

» 


<?^  m  antér.  ziz  i  ig<»53'.  .  .  . 

mb^  =66°7'sur  e 

e'  b'  adjac.  =:  1 26^  1 4' 1 260 36'  N. 

e^  /w  poster.  =  119031' » 


mzz=z  83«>44'  sur  e^ 

md^  =z  65<»53'  sur  e^ » 

e'd^  =z  1 26^22'  sur  z 


» 


zd^  adjac.  =  162^9' i64"  envir.  L. 


l  e*  m  antcr.  =  i  iS**  i6' .  .  .  . 

m  b^  ■=.  70**  i4'  sur  c' 

è"  ¥  adjac.  =  ï34"58' . . .  . 

/  m  X  adjac.  =  1 54°  4  ^  ' 
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\ 


m  e^  =  I  i4°4o'  sur  x 

m  ci^  =z  69^48'  sur  e' 

.r  e^  adjac.  =  i4o°  i ' 

\  ^'^' adjac.  =  135" 8' 

I    mjr  adjac.  =  i58**7' 


'  tf'/w  antér.  =:  i07*'2i'. 


y  e^  ==  I29®i4' 

e*m  poster.  z=:  io6**34'«  • 
e?'o^anlér.  =  i28°4o''  •  • 
e'^^  poster.  128**  16' 

g^b^  adjac.  =  i5i**i2'. . 

bK^  =  1^7.^55' 


) 

i5»i5'Dx.  U.; 
i5°a  ii5«4o'  Dx.  Y. 


55°6'Dx.  H.;  i55"L. 
i4°54'  lîioy.  Dx.  H.; 
iS'^Dx.  Y. 

4o*>i7'  Dx.  n.; 
4i°io'  envir.  Dx.  Y. 

» 

58°  L. 

07°3o' à  4o' Dx.  Y.; 

07°  29'  L. 

07®  envir.  Dx.  Y. 
3i«?Dx.  Y. 
29°?  Dx.  Y. 

5i«Dx.Y. 

42«io';  i43«>38'Dx.  U. 


e*  d^  oppo.sé  =1 80"  4^' * 

e' 6' opposé  =  80° 8' » 

e-d^  cidjac.  r=  i25*'54' • 

e^b^  adjac.  =  I25**  16' » 

6?' r/*  opposé  ir:92"4l' » 

e^^^  opposé  =  91°  59' • 

tf*  super.  ^' infér.  =  99*52' .      ioi"3o'?Dx.  Y. 

hes /ig,  i  à  7  mollirent  quelques-unes  des  combinaisons 
de  formes  observées  sur  des  cristaux  des  trois  localités  dé- 
signées plus  haut.  Les  six  premières  font  voir  combien  les 
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faces  qui  appartiennent  à  une  mëoie  forme  sont  inégale- 
ment développées  sur  ces  cristaux.  Les  Jig.  i  et  3  repré- 
Fie-  '  Fis-  î- 


sentent  les  deux  cristaux  d'Hitteroc  donlj'ai  mesuré  les  in- 
cidences; la^^.  a  représente  un  cristal  de  la  même  localité, 
Fig.  î.  Fis.  i. 


mesuré  par  M.  Waage:  les  /ïg.  4i  ^  ci  ^  se  rapportenl  A 
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'os  cristaux  d'Yllerby,  déterminés  par  M.  de  Lang*,  ^Sijig.y 


est  celle  d'un  cristal  de  Korarfvei,  observé  par  M.  E.  Nor- 
denskiold. 

Outre  le  prisme  primitif  w^  et  les  troncatures  A*  et  g^ 
de  ses  arêtes  latérales  obtuse  et  aiguë,  les  formes  qu'on  ren- 

contre  le  plus  habituellement  sont  g^,  e*,  e%  ^%  è\  Les 
hémi-octaèdres  d^  et  i*  n'ont  été  trouvés  que  sur  des  cris- 
taux d'Ytterby  et  de  Korarfvet.  M.  Waage  cite,  dans  sa  des- 

cription  des  cristaux  d'Hitterôe,  les  formes  d*  et  i* ,  o'  et  a*; 

a  la  place  de  cette  dernière,  j'ai  admis  le  symbole  assez 

11 
compliqué  «  *  9  qui  correspond  à  des  mesures  passablement 

exactes  que  j'ai  obtenues  sur  le  cristal^ig'.  3.  M.  Nordens- 

kiôld  a  indiqué  a^  et  o*  sur  des  cristaux  de  Korarfvet,  mais 

sans  en  donner  de  mesures,  et  M.  de  Lang  a  trouvé  a* 

sur  des  cristaux  d'Ytterby.  La  face  x  =  \b^  d^  g^j  se  ren- 
contre sur  des  cristaux  d'Hitterôe  [fig-'i)  et  sur  des  cris- 
taux d'Ytterby  [fig*  4)?  elle  est  bien  située  sur  la  partie 
postérieure  àe  la  forme  primitive,  comme  l'indique  sa  po- 

sition  sur  le  cristal  [fig»  3),  dont  les  incidences  pb"^  et  pd^ 
ont  pu  être  mesurées  avec  une  précision  suffisante  pour  se 
distinguer  l'une  de  l'autre.  Quant  aux  faces  j^  et  z^  ob- 
servées seulement  par  M.  de  Lang  sur  des  cristaux  d'Yt- 
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terby,  la  notation  et  la  position  que  je  leur  ai  attribuées 
ne  sont  pas  aussi  certaines.  En  effet ,  pour  la  première, 

J^=\d}h^ g^  j'i  qui  tronque  régulièrement  l'arête  —  sur  le 

cristal  Jîg'6j  je  l'ai  regardée  comme  placée  à  Pavant  de 
la  forme  primitive,  à  cause  de  sa  coexistence  avec  la  modi- 

fi  cation  a*  supposée  de  même  espèce  que  Va  *  de    mon 

cristal  d'Hitterôe  {Jig.  3).  Pour  la  seconde,  z  =  \d^b* g^ /^ 

elle  pourrait  tout  aussi  bien  avoir  le  symbole  \b^  d^ g^  )  et 
se  trouver  à  l'arrière  de  la  forme  primitive;  car  le  cristal 
fîg,  5,  sur  lequel  on  Fa  rencontrée,  n'a  fourni  aucune 
mesure  permettant  de  décider  si  Thé  mi-octaèdre  qui  fait 
partie  de  la  zone  z^  m  opposée,  est  1* hémi-octaèdre  anté- 

rieur  d^  ou  l'hémi-octaèdre  postérieur  A  \ 

Lorsque  les  cristaux  sont  incomplets  et  que  leur  surface 
est  imparfaitement  miroitante,  il  est  souvent  fort  difficile 
de  les  orienter  convenablement,  et  cela  se  comprend  si  l'on 
remarque,  en  examinant  le  tableau  des  incidences,  quelle 
faible  différence  présentent  entre  eux  la  plupart  des  angles 

correspondants  des  formes  o*  et  a',  d^  et  i*,  d^  et  6%  d* 

et  i%  etc.  C'est  une  difficulté  de  ce  genre  que  j'ai  rencon- 
trée sur  un  fragment  de  cristal  d'Hitterôe  qui  m'a  servi  à 
déterminer  l'orientation  du  plan  des  axes  optiques  et  celle 

Fig.  8. 


de  leur  bissectrice  aiguë.  Ce  fragment  (voy.  fig.  8)  se 


\ / 


composait  d'une  base  p  longue  et  étroite,  bordée  d'un 
côté  par  une  face  e^  et  de  Tautre  côté  par  une  face  e',  et 
d'un  hémi-octaèdre  dont  les  faces ,  quoique  un  peu  ru- 
gueuses, fournissaient  des  images  réfléchies  passables,  sans 
cependant  avoir  toute  la  netteté  désirable. 

La  moyenne  des  mesures  que  j'ai  obtenues,  comparée 
aux  incidences  calculées,  a  donné  : 

Incidences  calculées. 


1 


1 1 2**  5'  sur  une  face. . .       pd'^  =  1 1 2®  1 7' 

pd'  =  ; 

'  1 1 1<»56'  sur  l'autre  face,     pb^  =  1 1  i**3o' 

'    J^      .  t   d'  d^  =  121*^16' 

d^  d^  adjac.  =r  i20**5o' {      ,     , 

^»ft^  =  i20«56' 

,2    .      |.  o   oi^/  w   d^  e':=z  128°  18' 

r/'c'a(ljac.  =  i28«35'. 

ft^tf»  — i27°55' 

r/-*  e*adjac.=:  I25*»36' {      ,  ^ 

i^^e»=n25"i6' 

d^  e^  opposé  =z  80°  20' \  d^  e^  opp.  =:  80**  4^' 

(  ^'e'opp.  =  8o«8' 

d^  tf^opp.  :=!  02^4 1' 
b"^  ^^Opp.  r=z  91^59' 

Ce  qui  m'a  décidé  à  adopter  T  hémi-octaèdre  d\  c'est  que 
\^ 
la  face  d^  gauche  était  un  peu  plus  miroitante  que  celle  de 

droite,  et  que  les  mesures  pei'  gauche  et  d^e^  adjac.  m'ont 
paru  mériter  le  plus  de  confiance. 

Les  axes  optiques  étant  compris  dans  le  plan  de  symé- 
trie, une  macle  artificielle  formée  de  deux  lames  mincea 
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taillées  parallèlement  à  ce  plan,  sur  le  fragment  dont  il  vient 
d'être  question,  et  assemblées  suivant  la  base^  m'a  donné, 
pour  la  direction  de  la  bissectrice  aiguë  : 


Rayons 
ronges. 

Rayons 
jaunes. 

Rayons 
bleus. 

3«33' 

3030' 

3»  18' 

3°  1 8'     avec  une  normale  à  /?  ; 
60** 4o'  6o°43'  60**  55'    avec  une  normale  à  l'arête  —  • 


Une  plaque,  amincie  parallèlement  à  la  base  du  même 
fragment,  et  par  conséquent  un  peu  oblique  à  la  bissectrice, 
n'a  pu  fournir,  par  suite  de  cette  obliquité,  qu'une  mesure 
approximative  de  Fécartement  apparent  dans  l'huile  ;  j'ai 
obtenu^  à  1 2  degrés  centigrades  : 


Rayons  rouges. 

Rayons  jaunes. 

Rayons  bleus. 

2Ha— io6»6' 

107O18' 

109*27' 

On  voit  que  la  dispersion  propre  des  axes  optiques  est 
forte,  avec  p  <[i'^  aussi  les  hyperboles  des  deux  systèmes 
sont-elles  bordées  par  des  couleurs  très-vives.  Ces  couleurs 
sont  d'ailleurs  distribuées  symétriquement  dans  les  deux 
systèmes;  seulement  dans  l'un  la  forme  des  anneaux  est 
beaucoup  plus  ovale  que  dans  Taulre.  Par  conséquent  la 
dispersion  inclinée  n'est  que  faiblement  accusée^  comme 
on  pouvait  s'y  attendre  d'après  le  petit  écart  qui  existe 
entre  la  bissectrice  des  axes  rouges  et  la  bissectrice  des 
axes  bleus. 

La  bissectrice  de  l'angle  réel  aigu  des  axes  est  positii^e, 
et  la  double  réfraction  est  énergique.  Les  lames  minces, 
prises  dans  diverses  directions,  offrent  une  teinte  générale 
d'un  vert  jaune,  très -différente  du  vert  d'herbe  des  cristaux 
moiioréfringents  d'Ytterby,  et  elles  sont  souvent  parsemées 
de  taches  irrégulières,  brunes,  plus  ou  moins  translu- 
cides. Leur  dichroïsme  est  peu  marqué-,  à  la  loupe  di- 
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chroscopîque  Tune  des  images  est  légèrement  plus  jaune 
que  l'autre. 

Une  plaque  excessivement  mince,  taillée  normalement 
a  la  première^  et  conséquemraent  un  peu  oblique  à  la  bis- 
sectrice obtuse  négatwCy  n'offrait  que  quelques  plages 
transparentes  à  peine  dicliroïtes,  où  j'ai  trouvé  approxi- 
mativement, pour  l'écartement  apparent  dans  l'huile  : 
2H^==  142^44' ray.  rouges^  i4o*^36'  ray.  bleus. 

Il  faut  espérer  qu'on  pourra  quelque  jour  compléter  ces 
premières  observations  à  l'aide  de  lames  bien  normales  aux 
deux  bissectrices,  et  déterminer  au  moins  l'indice  moyen 
des  cristaux  d'Hitterôe,  qui,  d'après  les  données  précédentes, 
serait  d'environ  1,82  pour  les  rayons  rouges. 

M.  Waage  ayant  trouvé  beaucoup  de  glucine  et  d'yttria 
dans  les  cristaux  d'Hillerôe  dont  je  viens  d'exposer  les  pro- 
priétés optiques  biréfringentes,  on  est  assuré  que  ce  sont 
bien  ces  cristaux  qui  ont  donné  à  M.  Scbeerer  les  résultats 
suivants  : 

Oxygène.  Rapport. 

Silice 25,59                     i3,65           2 

Ytlria 44,96  8,94 

Oxyde  de  lanthane. . .  6,33  0,93 

Glucine jo,i8  6,44  }   ï9>o6           3 

Oxyde  ferreux 12,1 3  2,69 

Chaux 0,23  0,06 

99»42 
Densité  avant  calcination       4  9^^' 
»       après  calcination       4>^^ 

Deux  autres  analyses,  dues  a  Thomson  et  à  Richardson 
et  faites  sur  des  échantillons  de  locailité  douteuse  (*),  pe'ut- 
ôtre  Ytterby,  peut-être  Korarfvet,  ont  fourni  des  quan- 
tités presque  identiques  des  mêmes  éléments,  conduisant 

(*)  Voir  Rasimelsberg^  Handbuch  der  MineraîchemiCy  p.  772. 
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aus&î  aa  rapport  a;3  cnire  l'osygène  de  la  silice  ei  celui 
des  liases . 

H  paraît  donc  certain  que  la  Gadolinîie  biréfringente, 
non  altérée,  est  caractérisée  par  une  proportion  considé- 
rable de  glucine,  et  que  sa  composition  s' exprime  par  la 
formule 

R»Si. 

D'après  les  caractères  que  j'ai  reconnus  sur  de  nom- 
breux échantillons  d'Ytterby,  la  majorité  des  cHstaux  et 
des  masses  vitreuses  de  cette  localité  est  homogène  et  mo- 
noréfringente. Selon  toute  prohabîlitéj  c'est  aus  échan- 
tillons les  plus  homogènes  que  se  rapportent  deux  analyses 
eséculées  par  M.  Berlin  :  n,  sur  une  variété  peu  incan- 
descente, se  gonflant  beaucoup  au  feu;  b,  sur  la  variété 
vitreuse. 

n  OiïBène.  "  OijB*nc.      pon. 

Silice 24,65  i3,i5     25,36  13,4;      i 

Alumine .  0,28 

Yttria 5i,38 

Oxyde  céreux.     ^,99 
Oxyde  ferreux.   14,69 

Chaux / 

Hagoésie . . . .  (       '  " 

Soude 


On  doit  à  Berzélîus  deux  analyses  faites  sur  des  échan- 
tillons de  Brodbo  et  de  Finbo  près  Fahlun,  qui  ne  diffèrent 
de  celles  de  M.  Berlin  que  par  une  proportion  plus  forte 
d'oxyde  céreux  et  par  une  proportion  moindre  d'oxyde 
ferreux,  mais  qui  conduisent  exactement  aux  mêmes  rap- 
ports. 

On  peut  donc  admettre  que  la  Gadolinite  monoréfrin~ 
geiite  est  une  sorte  de  verre  pseudomorphe  de  la  variété 


10,21  ) 

45,53 

q,o5\ 

...8 

6,08 
■'•<"    ,o,.8 

"■Vl 

3,a6 

4.5.  f 

o,5o 

0,37 

0,11 

0.041 

0,21 

0,10 

o,o5/ 

98,45 

i4,75 
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biréfringente,  dont  la  glucine  a  complètement  disparu,  et 
dont  la  composition  a  été  ramenée  à  celle  d'un  péridot 
s'exprimant  par  la  formule 

îl'Si. 

Cette  formule,  avec  addition  d'une  faible  proportion 
d'eau  (R*Si'-f-2H),  s'applique  aussi  avec  assez  d'exacti- 
tude à  des  cristaux  imparfaits  de  Korarfvet,  noirs  à  l'ex- 
térieur, d'un  brun  jaune  à  l'intérieur,  renfermant  quel- 
quefois des  grains  de  Gadolinite  ordinaire,  dans  lesquels 
Berzélius  a  trouvé  : 

Oxygène.  Rapport. 

Silice 29,18                 i5,56        3 

Yllria 47 ,3o  9,40 

Oxyde  de  cérium 3 ,4o  o  ,5o 

Glucîne.. 2,00  1,26 

Oxyde  de  fer 8,00  2,4o 

Oxyde  de  manganèse. . .  i ,  3o  o ,  29 

Chaux 3,i5  0,90 

Eau 5,20                   4*^2         ' 

99»53 

Enfin,  il  est  permis  de  supposer  que  c'est  sur  des  échan- 
tillons semblables  à  ceux  où  j'ai  rencontré  un  mélange  de 
parties  biréfringentes  et  de  parties  monoréfrîngentes  qu'ont 
été  exécutées  les  analyses  suivantes,  c  et  <i,  par  Berlin,  e, 
par  Conncl. 

c  Oxygène.  ^  Oxygène. 

Silice 24,65  i3,i5  24,86               i3,25 

Yttria 49f6o  9,86  \  5i,46  io,23 

Oxydes  de  cérium  et  de  j 

lanthane 7,64  i,i3  [  ^  ^      5,24  0,78 

Glucine 2,1 3  1,35/  '        4»^^  3,o4}  17,52 

Oxyde   ferreux i5,o3  3,34 1  i3,oi  2,89 

Chaux 0,46  o,i3/  o,5o  o, i4 

Magnésie trace  1,11  o,44 

99,5 1  100,97 


a,,oo 

36,5o 

7,* 

,4,33 

»,qli 

6,00 

3,8o 

.4,50 

4.35 

98,83 

Les  analyses  c  et  </  ont  porlé  sur  deux  variël^s  d' Ytlerby, 
la  première  se  gonflant  beaucoup  par  la  chaleur,  peu  ou 
poinL  incandescente,  la  seconde,  forleujent  incandescente, 
se  gonflant  pas;  l'analyse  e  est  celle  d'une  va- 
riété qu'on  suppose  de  Fahlun.  On  voit  que  dans  ces 
analyses  la  proportion  de  glucine  varie  de  2  à  6  pour  100, 
et  que  le  rapport  entre  les  quantités  d'oxygène  de  la 
silice  et  des  bases,  toutes  ramenées  au  minimum  d'oxy- 
dation, ne  s'exprime  exactement  ni  par  3;4  »'  par 
4:5;  il  est  probable  que  le  défaut  de  simplicité  de  ce 
rapport  tient  à  ce  que  les  matières  analysées  oûraient  di- 
vers passages  de  la  vraie  Gadoliuile  biréfringente  R'Si  à 
la  Gadolînile  pseudomorphîque  mono  réfringente  R'Si. 

La  diflëreuce  de  constitution  physique  et  chimique  que 
j'ai  signalée  entre  les  cristaux  d'Hi tter 6e  el  ceux  d'Ytterby, 
doit  sans  doute  être  attribuée  aux  circonstances  différentes 
au  milieu  desquelles  se  sont  formées  ces  deux  espèces  de 
cristaux.  Ceux  d'Hitlerôe  se  trouvent  en  effet  associés  à 
du  inalacon  et  à  du  /jofycrase,  dans  un  filon  granitique 
composé  de  quartz,  d'orthose,  d'oligoclase  el  d'une  très- 
petite  quantité  de  mica,  qui  traverse  le  terrain  de  gabbro 
dont  la  majeure  partie  de  l'île  d'Hi  tierce  est  formée;  ceux 
d'Ytterby,  accompagnés  principalement  à'jttrotantale  et 
de  Fergusonite,  sont  engagés  dans  un  orthose  laminaire 
rose,  dont  les  grandes  lames  sont  séparées  par  de  larges 
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plaques  de  mica  noir,  et  qui  forme  des  filons  plus  ou  moins 
puissants  dans  une  sorte  de  pegmatite.  Tendant  Véié  de 
1868,  j'ai  observé  des  ûlons  tout  à  fait  analogues,  aux 
environs  d'Arendal  en  Norvège,  dans  les  carrières  de 
Nœskilen,  de  Helle  et  d'Alve,  oii  l'orthose  est  exploité 
sur  une  grande  échelle  pour  les  besoins  de  l'industrie  et 
de  Tagriculture;  mais  dans  ces  filons,  on  ne  rencontre 
avec  quelque  abondance,  comme  minéraux  cérifères,  yttri- 
fères  et  lantalifères,  (\ueVorthitey  la  Fergusonite  et  VeAixé- 
nite^]a  Gadolinite  paraissant  y  faire  complètement  défaut. 

SUR  LES  FONCTIONS  DES  FEUILLES  ; 

Par  m.  Boussingault. 


La  décomposition  de  l'acide  carbonique  par  les  feuilles, 
si  active  au  soleil,  a-t-elle  encore  lieu  à  la  lumière  diffuse 
très-affaiblie?  Contînue-t-elle  dans  une  enceinte  complè- 
tement obscure?  En  d'autres  termes,  ainsi  que  Théodore 
de  Saussure  inclinait  à  le  croire,  une  plante,  dans  Tobscu- 
rite,  dissocie-t-èlle  une  partie  de  l'acide  carbonique  qu'elle 
forme  en  agissant  sur  Tair  atmosphérique  (')? 

Durant  la  vie  végétale,  Toxygène,  par  son  apparition, 
révèle  l'assimilation  du  carbone;  or,  dans  les  conditions 
que  je  viens  de  mentionner,  ce  gaz  ne  saurait  être  pro* 


(*)  Recherches  sur  la  végctatiortf  p.  54*  De  Saussure  n^a  jamais  admis  défi- 
nitivement, faute  de  preuves  su flitiantes,  que  les  plantes  décompoiient  Pacide 
carbonique  en  Pabisence  de  la  lumière;  il  a  rapporté  des  faits  contraires  à 
cette  décomposition  :  ainsi  le  Poljrgonum  persicariay  les  Ljlhrum  salicaria 
émi*ttraient  du  gaz  oxygène  dann  du  gaz  azote  très-fa ibionient  éclairé;  ils 
cesseraient  d^en  émettre  dans  Pobscurité. 

Ânn.  de  Chini.  et  de  Phys,,  /j«  série,  t.  XVill.  (Novembre  1869.)      21 
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duil  qu'en  propoi-lîoti  cxtrÉrneuient  limitée;  aussi  n'est-ce 
plus  à  l'aiialysB  qu'il  faudrail  recourir  pour  le  reconnaître 
ei  le  doser,  mais  à  un  agent  capable  d'en  accuser  la  moîn- 

e  liacc. 

Le  phosphort-  ciaii  loui  iialuifllcinriil  indiqué,  puisque, 
t  lumiueux  dans  l'obsrurilé,  eu  répandant  des 
vapeurs  à  la  lumière,  il  donne,  dans  l'un  et  l'autre  cas,  un 
n  rie  la  présence  de  l'oxygène  ;  loulefois  son 
emploi  faisait  naître  nue  appréhension  :  lepliosphori-  placé 
à  rôle  d'une  plante,  dans  une  atmosphère  conGnée,  n'exer- 
lerait-il  pas  une  action  nuisible?  Or,  tout  surprenant  que 
cela  paraisse,  les  expériences  que  je  vais  décrire  montrent 
que  la  vapeur  éniauant  du  phosphore  à  une  température 
comprise  entre  i3  et  3o  degrés,  que  la  vapeur  de  l'acide 
hjpophospborique  n'empêchent  pas  une  feuille  suffisam- 
ment rigide  de  fonctionner. 

I,  Expênnucc  du  i3  oclobrc  i8fi5.  — Dans  un  mélange 

Gaz  acide  carbonique 37  cent,  cubt^s, 

Gaz  hydrogène ; . . .    57 

§4      . 

on  avait  introduit  un  cylindre  de  phosphore.  L'appareil 
(/t^.  1)  étaitdans  la  chambre  noire. On  lit  alors  passer  sous 
la  cloche  une  feuille  de  laurier-rose  présentant  une  surface 
de  60  centimètres  carrés  i  le  phosphore  devint  lumineux 
pendant  nu  instant  très-court  :  la  lumière  avait  été  occn- 
sionnée  par  t'aîr  adhérent  à  la  feuille  ('  ). 

L'appareil  recouvert  d'un  étui  de  drap  noir  fut  porté  au 

(')  Lo  vylindro  de  phoiphora  ^init  loutenii  pir  un  Hl  ds  ploiine  qui  ea 
imTOmail  l'aïa.  Celle  dUposllion  Wl  belle  t  r^aliiFrto  piaf  mil  IcUl  inélal- 
liqucdoni  le  tube  de  verre  emplajé  à  oinuler  la  phoiphare. 
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soleil.  A  jieiiie  eiit-on  enlevé  l'enveloppe.  (]iie  l'on  vît  ,ip- 
paraitre  d'abondantes  vapeurs  blanches  indiquant  quu  la 
feuille  produisait  et  que  le  pliospUoie  absorbait  ilu  i^-.v/. 
oxygène.  Le  mercure  de  la  cuve  s'élevait  à  vue  d'oeil  dans 
la cloclic graduée;  l'ascension  cessa  à  5  licures;  l'expositiiiii 
au  soleil  avait  eu  lieu  à  g  heures.  Ç^  el  Ir  on  apercevait  suj- 
le  verre,  à  l'intérieur,  un  léger  dépôt  jaune,  pulvérulcnl. 


Lafeuilledeh,,,..-    ,-..,  i.,  sa  Mlecouk'iir  wrlc  ; 

néanmoins  il  s'agissait  de  saion  si  I  ailion  solaire,  accusée 
si  nettement  par  le  mouvement  ascensionnel  du  mercure, 
n'avait  pas  cessé  par  suite  d'une  altération  survenue  dans 

.   son  organisme. 

I  L'analyse  prouva  que  la  feuille  n'avait  pins  fonctionné 
parce  qu'elle  ne  trouvait  plus  d'acide  carbonique  à  dé- 
composrr. 


r 
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«suUat  Jeraualpe: 

^ 

1 

Aciil 
Apr. 

l<!  carbonique  inlrodnit. , 
'A  l'hydrogène  njonté.  . . 

84.0O         H 

1 

Hyd 
Apn 

rogéne 

■s  l'action  du  phosphore  i 

«•«c 

.lai. 

56,95 

f                 Une  balle 

:  de  poiassc humectée  n 

'apasdi 

.,.i,.i.é  Je  volume 

(hi  ga 
Ai 

Nsi    un 

liuit  heures  d'espoBÙii- 

>ri  à 

la  11 

imièrc,  lafe„ille 

de  lai 

K         .h.  ,,i 
■ 

jricr  avait  décompost',  peiitl; 
losplioie,  l'aride  carbonique 

inl 

lac 

rod 

ombustioii  leiiie 
nil  dans  l'appa- 

H               H.  Expé 

m              l.„,ic,-r„,e 

■               mélangB  d'i 

lit   passer  si 

ap,ès  a.oirj 

rinncedii  i"  octobre  1867 
de   62  cenlïinèlres  canes 
icide  carLoiiiquc  el  d'hydn 
ans  la  cloche  un  cylindre 
clé  une  faible  lueur,  devin 

.  —  Une  feuille  de 
f.U  placée  dans  ui. 
jgènc.  A  I  heure  011 
de  pliosphorc,   qui, 
t  obscur,  L'apparfil 

ji'té  de  la  chambre  noire  au  soleil,  on 
paraître  des  vapeurs  blanches,  en  même  temps  que  l'on 
coiistalait  une  asceniiiuii  graduelle  du  mercure.  A  5  heures, 
l'appareil  fut  repUcvdast  t»  chambre  noire,  l.ephosphon- 
avait  fondu  à  la  partie  inférieuri'  du  cvHndrc.  La  feuille, 
quand  on  la  lelira,  était  couverte  d'uae  rosée  légèrement 
acide;  elle  portait  une  tache  brune.  On  l'cniarqua  une 
substance  pulvérulente  jaune  sur  les  parois  de  la  cloche. 


Acide  cnrboniqiie ^~,y 

Acide  cnrbDuic|UU  -i-  hydro- 
gène.....   ... 7i,fl 

Aprâs     l'acl<te    cnrboniqne 


ii.8       o,CÎJ5 
.fi,4        o,Cii3 
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Résumé  de  rexpérieiice  : 

ce 

Acide  carbonique  introduit .        27  ,8 

Acide  carbonique  -h-  hydrogène 102 ,4 

Après  l'exposition  au  soleil,  gaz 81,2 

Acide  carbonique  disparu  =^  oxygène  absorbé  . .        21,2 
Acide  carbonique  ajouté  . .    27 ,8 

Acide  carbonique  retrouvé 6,6 

En  quatre  heures  d'exposition  au  soleil,  une  surface  de 
feuille  de  62  ceulirnètres  carrés  à  décomposé  21*^*^,2  de  gaz 
acide  carbonique  :  soit  0^,07,  en  une  heure,  par  centi- 
mètre carré.  C'est  une  décomposition  très-énergique  com- 
parable à  celle  opérée  par  les  feuilles  de  laurier,  placées 
dans  une  atmosphère  où  il  n'y  a  pas  de  vapeur  de  phos- 
phore. 

On  fit  encore  deux  observations  :  l'une  avec  une  ramille 
de  tuya,  l'autre  avec  un  pinceau  d'aiguilles  du  pin  laricio  : 
il  y  eut  de  20  à  25  centimètres  cubes  de  gaz  acide  caiboni- 
quc  décomposé,  et,  dans  les  deux  cas,  le  gaz  oxygène  de- 
venu libre  était  absorbé  par  le  cylindre  de  phosphore. 

Ces  expériences  prouvent  que  des  feuilles  rigides  comme 
celles  des  lauriers,  du  luya,  du  pin,  ne  sont  pas  altérées  par 
la  vapeur  émanant  du  phosphore  à  la  température  ordi- 


(')  Gaz  réduit  &  zéro, 

Volume.    Tempérât.     Pression,  pression  :  o*',7C. 


ce  o  m  ce 


Gaz  hydrogôno 8^,7         i3,o  0,7173  74?^ 

Après  l^acide  carbonique  iii- 

iroduii    ii3,o         i3,o  0,7218        ïoa,4 

Vol.  de  Tacide  carbooiquo.  27,8 

Après  l'exposition  au  soleil.      91,0         i4)^  0,7129  81, 'i 
Gaz  disparu  =::  oxygèm^  ab- 
sorbé    a  I ,  'j 

Acide  carbonique  retrouve. .  .6,6 

Après  avoir  retiré  la  feuille,  ou  a  constaté  dans  le  jax  résidu,  par  le   ul- 
fale  de  cuivre,  une  trace  d^hydrogène  phosphore. 


(  :uii } 

ude.  l'atmospliùrc,  ni  jiar  la  vapeur  d'aciile  Uypoplios- 
phorique.  La  combustion  lente  du  phosphore  doit  dmic 
ioiirnîrun  indice  ceriain,  instanlaDe,  du  fait  de  la  deconi- 
posiliun  du  ga/.  acide  carbonique  par  les  parties  vertes  des 
végétaux,  puisque  la  lueur  et  la  fumée  qui  l'acroiupagneni 
mènent  en  évidence,  lorsque  la  température  n'est  pas  îrtfé- 
rieurc  à  la  ou  l'i  degrés,  rapparitîon  de  la  plus  minime 
quantité  d'oTcygène  dans  un  milieu  gazeux  formé  d'acide 
rarboniqui;  eL  de  gaz  iiieilea,  tels  que  l'Iiydrogène  et 
l'azote. 

Il  y  a  lieu  de  tiignater  ici  les  précautions  fort  simples 
qu'il  eonvicnt  de  prendre  pour  prévenir  une  illusion  dueà 
rc  quel'ou  pourraitappeler  une  fausselueur  pbospliorique, 
parce  qu'elle  ne  parait  pas  être  le  signe  d'une  coinbustioo, 
et  que,  en  lool  cas,  celle  lueur  fugace  n'est  pas  occasionnée 
pur  de  l'oxTgcne  venant  des  plantes  mises  eu  observation. 
Ainsi,  un  lylindre  de  phosphore  en  pcnélraiit  dans  du 
gos  hydrogène  ou  dans  du  gaï  azote  dont  on  n'a  pas  lieu 
de  soupçonner  la  purelé,  iuît  durant  uti  moinetit.  Si,  après 
avoir  retiré  ce  cylindre  en  l'attirant  et  le  maintenant  sous 
le  mercure,  on  le  poi  te  de  nouveau  dans  le  gaz,  il  ne  devient 
plus  lumineux.  D'après  Berzélius  et  Marchand,  la  lumière 
observée  lors  de  la  première  introduction  du  cylindre  serait 
produite  par  la  vaporîsatiou  du  phosphore,  et  elle  conti- 
nuerait jusqu'à  ce  que  l'espace  soit  rempli  de  vapeur.  A 
la  seconde  introduction,  il  n'y  aurait  p^us  phosphorescence, 
par  celle  raison  que  le  gaz  serait  saturé  de  vapeur.  Si  dans 
ce  gaz  hydrogène,  ce  gaz  azote,  on  fait  arriver  un  cylindre 
de  phosphore,  sans  l'avoir  préalableDieiit  tenu  quelque 
temps  sous  le  mercure,  il  y  aura  une  légère  phospho- 
rescence occasionnée  par  l'oxygène  de  l'air  adhérent  à  la 
surface  du  cylindre.  Ëniin,  il  est  à  peine  nécessaire  de  le 
rappeler,  si  dans  du  gaz  hydrogène  où  se  trouve  un  cylindre 
de  phosphore,  on  fait  passer  une  feuille  suftisammeni 
rigide  pour  traverser  ui>  bain  de  mercure  sans  êlre  froissée. 
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il  y  aura  une  lueur  produite  par  l'oxygène  de  l'air  entraîné. 

Ces  fausses  lueurs  sont  toujours  de  courte  dorée,  et 
il  importe  peu  qu  elles  soient  dues  a  la  volatilisation  ou  à  la 
combustion  du  phosphore  ;  l'important^  c'est  de  ne  pas  les 
confondre  avec  la  phosphorescence  dépendante  de  Toxy- 
gèno  provenant  de  la  décomposition  de  l'acide  carbonique. 

On  a  contesté  la  faculté  que  posséderait  la  vapeur  du 
phosphore  d'être  lumineuse  pendant  son  émission  ;  on  a  dit 
que  dans  le  gaz  hydrogène,  dans  le  gaz  azote,  dans  le  vide 
barométrique,  la  lueur  que  jetait  le  phosphore  provenait 
de  ce  que  les  gaz,  comme  le  vide,  n'étaient  jamais  exempts 
d'oxygène.  Cependant  on  ne  saurait  nier  Texistence  de  la 
vapeur  de  phosphore  dans  du  gaz  hydrogène,  dans  du  gaz 
azote  où  le  phosphore  a  séjourné,  La  preuve,  c'est  que  si 
Ton  y  fait  passer  une  bulle  d'air,  le  gaz  devient  aussitôt 
lumineux. 

Les  indices  fournis  par  la  combustion  lente  du  phos- 
phore m'ont  permis  de  combler  quelques  lacunes  dans  l'é- 
tude des  fonctions  des  feuilles. 

Les  feuilles  décomposent-elles  du  gaz  acide  carbonique 
en  r absence  de  la  lumière? 

Dans  l'air  atmosphérique,  à  l'obscurité,  les  feuilles 
forment  un  volume  de  gaz  acide  carbonique,  à  peu  près  égal 
à  celui  du  gaz  oxygène  qu'elles  font  disparaître  :  cepen- 
dant, comme  l'a  suggéré  de  Saussure,  il  n'y  a  pas  dans  ce 
fait  la  preuve  que  Tacide  carbonique  n'est  pas  décomposé 
en  l'absence  de  la  lumière.  Les  feuilles,  on  le  sait,  exer- 
cent deux  fonctions  opposées,  selon  qu'elles  sont  placées 
dans  un  lieu  éclairé  ou  dans  un  lieu  obscur  :  dans  la  pre- 
mière situation,  elles  dissocient  l'acide  carbonique  en  as- 
similant du  carbone  ^  dans  la  seconde  situation,  elles  cèdent 
du  carbone  à  l'oxygène  et  constituent  de  Tacide  carbo- 
nique; toutefois  rien  n'établit  que  ces  deux  fondions  ne 
sont  pas   exercées  simultanément  le  jour  comme  la  nuit 
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arec  des  inteiisîlés  variables.  Les  cliangeinenis  survenus 
dans  la  composilioii  de  l'atmosphère  renfermant  une 
feuille  constateraient  simplement  laquelle  des  deux  fonc- 
tions aurait  été  prt^doRiiuaute.  Dans  un  milieu  assCK  peu 
éclairé  pour  que  le  volume  de  l'acide  carbonique  décom- 
posé soit  égal  au  volume  de  l'acide  carbonique  formé,  l'at- 

isphèrc  ne  sérail  pas  modiilêe;  mais  suivant  riuiensitê  de 
:iîère,elle  acquerrait  tantôt  du  gaz  oxygène,  tantôi  du 
gaz  acide  carbonique. 

L  acii'in  que  le  végétal  exerce  sur  un  milieu  gazeux  s'ac- 
complit dans  de.'i  cellules  ayant  cbacuue  une  esistence  in- 
dividuelle. Un  fraguieut  d'un  centlmèlre  carré  découpé  dans 
une  feuille  d'un  déciuièlrc  carré  décompose  à  la  Ininiére, 
tiluc  dans  robseurîtc,  la  centième  partie  de  l'acide 
rai'bonique  qu'eût  décomposé  ou  coustiluéla  feuille  entière. 
Si  lis  gaz  produits  restaient  engagés  dans  les  cellules,  ils 
posseraieut  inaperçus;  pour  que  le  fait  de  la  dissociation 
ou  de  la  constitution  de  l'acide  carbonique  devienne  mani- 
feste, il  faut  que  le  gaz  développé  se  mêle  à  raimospbèie 
ambiante.  C'est  là  qu  un  réactif  absorbant  (le  phosphore 
pour  i'oxygène,  la  potasse  pour  l'acide  carbonique]  peut, 
en  les  fixant,  les  soustraire  à  l'action  vitale  de  la  plante. 

C'est  par  l'intervention  d'un  semblable  réactif  absorbant 
que  de  Saussure  fut  conduit  à  présumer  que  les  feuilles 
pourraient  bien  décomposer  du  gaz  acide  carbonique  sans 
le  concours  de  la  lumière. 

«  J'ai  misa  végéter  dans  l'obscurité,  rapporte  le  célèbre 
physicien,  dans  une  nuit  profonde,  sous  deux  récipients 
égaux  pleins  d'air  atmosphérique,  des  plants  de  pois,  des  si- 
licaires,  des  inules.  J'ai  renouvelé  tous  les  jours  ces  plantes 
pour  qu'elles  ne  soulîTrissent  pas.  Ces  expériences  étaient 
faites  en  double.  L'ini  des  récipients  contenait  de  la  chaux 
vive  ou  de  la  potasse;  l'autre  en  était  dépourvu.  Au  bout  de 
quatre  à  cinq  jours,  les  deux  atmosphères  étaient  viciées; 
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mais  j'ai  trouvé  coDStamment  que  les  récipients  munis  de 
chaux  ou  de  potasse  contenaient  moins  de  gaz  oxygène  que 
ceux  où  Talcali  n'était  pas,  et  Ton  conçoit  que  c'est  parce 
que  les  plantes  ont  trouvé  moins  d'acide  carbonique  à  dé- 
composer que  dans  les  récipients  où  il  n'y  avait  point  de 
chaux  ou  d'alcali  (*).  » 

Ainsi  une  partie  de  l'acide  carbonique  produit  par  la 
plante  étant  absorbée  par  l'alcali,  cessant  d'appartenir  à 
l'atmosphère,  échappait  à  la  révivificatîon  que  les  feuilles 
opéreraient  même  dans  l'obscurité  absolue. 

L'observation  de  de  Saussure  est  loin  d'être  irrépro- 
chable. 

Pour  établir  que,  dans  l'obscurité  absolue,  les  feuilles  dé- 
composent de  faibles  quantités  de  gaz  acide  carbonique,  il 
faudrait  mettre  hors  de  doute  l'apparition  de  l'oxygène  ré- 
sultant de  celte  décomposition;  or  la  combustion  lente  du 
phosphore,  si  elle  devenait  manifeste  en  présence  d'une 
feuille  mise  à  l'obscurité  dans  de  l'hydrogène  mêlé  à  de 
l'acide  carbonique,  serait  un  indice  certain  de  la  présence 
de  ce  gaz.  Déj<à  dans  les  expériences  ayant  pour  objet  de 
rechercher  si  le  voisinage,  je  puis  même  dire  le  contact 
du  phosphore  n'exercerait  pas  sur  l'organisme  végétal  un 
effet  nuisible,  on  ne  vit  plus  dans  la  chambre  noire^  après 
l'extinction  de  la  fausse  lueur  ^  la  moindre  phosphorescence 
dans  les  mélanges  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène  où  les 
feuilles  étaient  enfermées. 

On  était  donc  fondé  à  supposer  que  dans  un  milieu  ga- 
zeux renfermant  de  l'acide  carbonique  et  une  feuille,  il 
n'y  avait  pas,  à  l'obscurité,  apparition  de  gaz  oxygène,  et, 
par  conséquent,  pas  de  décomposition  d'acide  carbonique. 
Cependant,  comme  ces  expériences  avaient  été  exécutées 
accessoirement  à  la  question  spéciale  qui  nous  occupe, 
j'ai  cru  devoir  les  reprendre  : 


(*)  De  Saussgre,  Recherches  sur  la  végétation. 
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I.  —  Le  n6  oeluhit;  i8€5,  dans  une  cloche  graduée  ren- 
fermai] [  : 

Acide  carbonique 3-^  cent,  cnbes 

Hvdrogéne S^  • 

on  a  passé,  k  "j  heures  du  soir,  une  feuille  de  laurîer-rooe, 
puis  tiii  rvlindre  de  pbospliore.  Le  mercure  fut  recouvert 
d'une  mince  couche  d'eau  bouillie.  Le  phosphore  Jeta  une 
lueur  pa&sajjêre  en  péuëlrant  sous  la  cloche. 

Pendant  la  tiuil  on  ne  remartju;)  pas  la  moindre  pliospho- 
resceuce.  La  température  s'est  maintenue  entre  16  et 
■  S  degrés.  Il  restait  à  l'onstaierst  uue  apparition  d'oxygène 
n'<iurait  pas  lieu  à  une  température  plus  rlevée.  la  chaleur 
ravorisant,  i:onime  on  sait,  la  décomposition  du  gaz  actde 
carbonique  par  les  plantes. 

IL  —  Le  28  octobre  1 865,  la  cloche  contenant  : 

Acide  carbonique a3",4 

Hydrogène 56",4 

on  mit  une  feuille  de  laurier- rose  à  côté  d'un  cylindre  de 
phosphore.  L'appareil  était  dans  la  chambre  noire.  La 
surface  du  mercure  supportait  une  mince  couche  d'eau 
bouillie. 

La  clocht'  avec  sa  cuve  à  mercure  fut  placée  dans  un 
grand  vase  cylindrique  de  verre,  rempli  d'eau  à  116  degrés, 
que  l'on  maintint  à  cette  température  pendant  toute  la 
durée  de  l'observation.  Le  phosphore  n'est  pas  devenu  lu- 
mineux. On  peut  donc  admettre  que,  dans  l'obscurité 
absolue,  une  feuille  de  laurier-rose  ne  décompose  pas  l'a- 
cide carbonique,  ou,  pour  rester  dans  la  stricte  interpréta- 
lion  des  faits,  qu'il  n'y  a  pas  eu,  à  l'obscurité,  d'oxygène 
ajouté  au  mélange  gazeux.  Je  reproduirai  ici  ce  que  j'ai  dit 
précédemment,  c'est  que  si  l'ox^ène  résultant  de  la  dis- 
sociation d'une  faible  quantité  de  gaz  acide  carbonique 
restait  engagé  dans  la  cellule  végétale,    si  cet  oxygène  ne    ' 
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s'ajoutait  pas  à  Taimosphère  ambiante,  la  décomposiiioii 
de  Tacide  carbonique  par  la  feuille  eut-elle  lien,  qu'elle 
passerait  inaperçue,  même  en  présence  du  phosphore. 

Dans  cette  expérience,  bn  a  analysé  F  atmosphère  avant 
et  après  Tobscrvation.  L'analyse  a  indiqué  nettement, 
comme  le  phosphore,  qu'il  n*y  avait  pas  eu  d'acide  carbo- 
nique décomposé,  puisqu'on  a  retrouvé,  à  77 de  centimètre 
cube  près,  le  volume  du  gaz.  Voici  les  détails  : 


ce 


Acide  carbonique  introduit ...  23,4 (*) 
Après  rintrodnction  de  l'hydro- 
gène   79,8 

Hydrogène  ajouté 56,4 

Volume  du  gaz  après  l'observa- 
tion   82,4  Augmentation:  2", 6  (') 

Après  l'absorption  de  l'acide  car- 
bonique    ^9 , 3 

Acide  carbonique  retrouve 23 ,  i 

Acide  carbonique  ajouté ^3,4 

Différence o,3 

Les  fouilles  dècomposenl-elles  du  gaz  acide  carbonique 
à  une  lumière  diffuse  très -affaiblie? 

D'après  de  Saussure  :   a  Dans  des  appareils   exposés  à 
l'ombre,  la  plus  petite  dose  d'acide  carbonique  ajoutée  à 


(  *  )  Gas  réduit  à  zéro, 

Volame.  Tempérât.  Pression,    pression  :  o",7G. 

ce  o  m                       ce 

Acide  carbonique 82,2  13, G  0,5774           33,38 

CO*-h  H  avant  Pobser va- 
lion 91,0  11,5  0,0945          79)«*^o 

Après  Tobscrvation 93,5  ii/i  0J6977          82,4^ 

Après  Tabsorpiion  de  Ta- 

cide  carbonique 73,1  10,8  o,6593          5.), 33 

(')  On  a  reconnu,  après  rexposition,  une  augmentation  de  volume  dont  je 
n*ai  pu  me  rendre  compte. 
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]'aîr  commun  est  nuisible  à  la  végétation.  Des  plantes  sont 
mortes  dès  le  sixième  jour  dans  une  atmosphère  contenant 
le  quart  de  son  volume  de  gaz  acîde  carbonique;  elles  se 
sont  soutenues  à  la  même  exposition  pendant  dix  jours 
dans  une  atmosphère  dont  Tacide  carbonique  occupait  la 
douzième  partie  (  *  ) .  » 

Ces  résultats  sont  d'autant  plus  surprenants  qu'à  la  lu- 
mière diffuse  les  feuilles  isolées  décomposent  très-active- 
ment le  gaz  acide  carbonique  mêlé  à  leur  atmosphère  dans 
une  proportion  atteignant  et  dépassant  même  un  tiers. 
J'ai  placé  fréquemment  des  appareils  au  nord  d'un  grand 
bâtiment^  et  là,  par  un  ciel  sans  nuage,  le  volume  du  gaz 
oxygène  provenant  de  l'acide  carbonique  décomposé  ne 
différait  pas  notablement  de  celui  que  l'on  obtenait  au 
soleil. 

Les  plantes  fonctionnent  à  la  lumière  diffuse,  cela  est 
incontestable.  Les  forêts  équaloriales  sont  impénétrables 
aux  rayons  directs  du  soleil;  il  y  règne  un  demi-jour  qui 
ne  permet  pas  toujours  de  lire  sans  difficulté  des  carac- 
tères tracés  au  crayon,  et  néanmoins  ces  voûtes  de  verdure 
abritent  une  végétation  exubérante  dont  les  feuilles,  dé- 
veloppées sous  l'influence  d'une  température  de  25  à  35  de- 
grés, offrent  des  teintes  du  plus  beau  vert.  Au  reste,  en 
Europe,  pendant  l'été,  sous  un  massif  d'arbres  séculaires,, 
il  est  facile  de  se  convaincre  que  les  feuilles,  pour  la  plus 
grande  partie,  fonctionnent  à  l'ombre. 

Les  observations  dont  je  vais  rendre  compte  montrent 
en  effet  que  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  par 
les  feuilles  s'accomplit  encore  à  une  lumière  considérable- 
ment affaiblie. 

I. — Leiojui'niS65^  à  7  heures  du  matin,  une  feuille  de 
laurier-rose,  d'une  surface  de  85  centimètres  carres,  a  été 


(*)  DbSacs&ure,  Uecherches sur  la  végétation^  p.  33. 
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mise  dans  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'air  alnm- 
sphcl'ique.  II  pleuvaii  depuis  la  veille  au  soir,  ei  la  pluie  a 
continué  sans  inlerruption  jusqu'à  a  lii;ures  de  l'aprcs- 
midî;  le  jour  elail  très-sombre.  Un  thermomètre  à  l'aii- 
libre  a  marqué  de  i4  à  i5  degrés.  Daus  ces  circonslaucrs 
peu  favorables  la  feuille  a  iiéamnoins  déeompusé  de  l'acide 
carbonique. 

Gaz  acide  carbonique  introduit 34,5 (') 

Après  l'addition  de  l'air  atmosphérique 87,8 

Après  l'exposition,  l'acide  carbonique  absorbé. .  .  58,8 

Acide  carhonifjiie retrouvé 2g,o 

Acide  carbonique  ajouté 34,5 

Acide  carbonique  décom]iosé  en   7  heures 5,5 


(') 

,     n..,<i         ,7,4 
78,51      16,7 

P».,oo/ 

ro«i?n'ê-,"°' 

Aoidacirbooiquc.,.-    .. 

o,C45i 

3i,54 

Apris  CO'ab.orW..., 

S8,7i) 

(  334) 

noyers,  les  feuilles  à  rinlériear  vivent  surtout  à  l'ombre, 
ainsi  que  j'en  ai  fait  la  remarque;  mais  toujours  elles  sont 
moins  nombreuses  sur  les  points  les  plus  rapprochés  du 
tronc;  une  maîtresse  branche  est  presque  toujours dënu* 
dée  à  sa  base.  Cette  disposition  se  présentait  tiès-ncttemeut 
dansuQ  fourré  que  formait  une  plantation  de  lauriers-cerise 
abritée  par  un  mur,  comme  le  représente  la  jig.  q,  p.  333. 
A  paraissait  être  la  limite  des  feuilb^s;^  même  à  midi,  la 
lumière  y  était  très-faible;  les  branches  se  trouvaient  pres- 
que complètement  dépouillées,  bien  que  l'obscurité  n'y  fut 
pas  absolue.  En  B  les  branches  étaient  encore  assez  gar- 
nies. J'ai  voulu  voir  comment  une  feuille  fonctionnerai; 
sur  ces  deux  points  A  et  B. 

II.  —  Le  28  noût  1868,  à  10  heures  du  matin,  sous  une 
cloche  contenant  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'hy- 
drogène, on  a  mis  une  feuille  de  laurier  ayant  66  centi- 
mètres carrés.  L^appareil  fut  monté  dans  la  chambre  noire. 
Un  cylindre  de  phosphore  introduit  sous  la  cloche  est  de- 
venu lumineux  pendant  quelques  secondes  ;  on  Ta  retiré 
et  conservé  sous  le  mercure.  La  feuille  fut  exposée  en  B 
jusqu'à  5  heures  du  soir.  La  température  de  l'air,  à  l'ombre, 
s'est  soutenue  entre  20  et  a3  degrés  pendant  la  durée  de 
l'exposition. 

A  5  heures,  la  feuille  ayant  été  retirée,  on  a  mesuré  le 
gaz.  Le  cylindre  de  phosphore  a  été  glissé  sous  la  cloche 
où  il  a  répandu  des  vapeurs  blanches  assez  abondantes;  on 
l'a  laissé  en  contact  avec  le  gaz  pendant  la  nuit,  pour  ab- 
sorber l'oxygène  dont  il  avait  accusé  la  présence;  après 
l'avoir  ôlé,  on  a  mesuré  le  gaz  restant;  voici  le  détail  : 

Tempe-  Gaz  réduit  à  o''. 

Volume,      rature.       Pression,     pn-ssion  :  (>"*,7n. 

ce  o  m  ce 

Après  Tex position.       106,0       18, 5       o»7ï79  95>84 

Après  Taction    du 

phosphore 102,0       17,0       0,7196  9'%  74 

Oxygène  absorbé 3 , 1  o 
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Dans  un  endroit  peu  éclairé  du  fourré  où  néanmoins  les 
branches  étaient  garnies,  il  y  a  eu  en  sept  heures  3*^*^,  i 
de  gaz  acide  carbonique  décomposés  :  soit,  d'après  la  sur- 
face de  la  feuille  exposée,  o*^*^,  006  par  centimètre  carré  en 
une  heure. 

III.  —  Le  10  août  1868,  on  a  posé  à  8  heures  du  malin 
en  Aune  cloche  graduée  contfnant  une  feuille  de  laurierdans 
un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'air  atmosphérique;  la 
température  a  varié  de  23  à  26  degrés;  le  ciel  était  nuageux; 
l'exposition  a  duré  jusqu'à  5  heures  de  l'après-midi . 

Tempe-  Gaz  réduit  à  o®, 

Volumi?.     rature.       Pression,  pression :o'", 76. 

ce  o  m  ce 

Air  atmosphérique . .        82,5       21,0       0,714©  7^,4 

Après CO' introduit.      120,0       21,0       0,714©  ïoï,4 

Acide  carbonique 29,0 

Après Texposit.;  gaz.     ii5,o       21,0       0,7170  100,7 
Après  Tacide  carho- 

nique  absorbe...        80,0       22,0       0,7170  69^8 

Acide  carbonique  retrouvé 3o,9 

Acide  carbonique  ajouté. ^9*^ 

Acide  carbonique  en  excès i  ,9 

Ainsi,  là  où  les  branches  étaient  dégarnies,  il  n'y  a  pas 
eu  décomposition,  mais  bien  formation  d'acide  carbonique; 
près  de  2  centimètres  cubes  en  neuf  heures.  La  feuille  s'est 
comportée  comme  si  elle  eût  été  placée  dans  un  lieu  obscur. 

Ces  observations  ont  conduit  à  rechercher  si  une  feuille 
décomposerait  de  l'acide  carbonique  pendant  le  crépuscule. 

IV. —  Le  %  septembre  1868,  à  la  fin  d'une  belle  et  chaude 
journée,  une  feuille  de  laurier-rose  a  été  mise  dans  un  mé- 
lange d'acide  carbonique  et  d'hydrogène.  Le  cylindre  de 
phosphore  introduit  est  resté  faiblement  lumineux  pendant 
un  instant. On  l'a  retiré  et  on  Ta  maintenu  sous  le  mercure. 

L'appareil  exposé  sur  une  fenêtre  à  l'ouest  à  Theure  pré- 
cise du  coucher  du  soleil,  a  été  retiré  un  peu  avant  la  nuit. 
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La  température  était  de  24  degrés.  La  feuille  enlevée,  ou 
a  passé  sous  la  cloche  le  cylindre  de  phosphore.  Il  n'y  a 
pas  eu  de  phosphorescence.  Or  Texposîtion  à  la  lumière 
crépusculaire  avait  duré  assez  pour  que  dans  le  jour,  à 
l'ombre,  il  y  ait  eu  production  d'une  quantité  d'oxygène 
que  le  phosphore  aurait  certainement  décelée. 

Pendant  le  crépuscule,  il  n'y  a  pas  eu  d'acide  carbonique 
décomposé. 

Les  feuilles  décompose  n  [•'elles  le  gaz  acide  carbonique 

à  de  basses  températures? 

On  sait  que  la  faculté  décomposante  des  feuilles  dimi- 
nue avec  rabaîssemenl  de  la  température  -,  mais  quelle  est 
la  limite  d'action  ? 

Les  observations  ont  élé  faites  à  Tonibre,  par  cette  rai- 
son qu'au  soleil,  même  par  un  très-grand  froid,  les  feuilles 
eussent  bientôt  acquis  une  température  bien  supérieure  h 
celle  de  Tair  ambiant. 

L  —  Le  7.  noi*embre  1867,  011  mil  un  pinceau  d'aiguilles 
de  pin  laricio  dans  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'hy- 
drogène, puis,  à  côté,  un  cylindre  de  phosphore  pour  ab- 
sorber l'oxygène  de  l'air  accidentellement  entraîné.  On 
laissa  l'appareil  pendant  une  heure  dans  la  chambre  noîrc 
où  le  thermomètre  marquait  16  degrés.  Le  phosphore  fut 
retiré  et  maintenu  dans  le  mercure.  A  9  heures  on  plaça' 
la  cloche  recouverte  d'un  étui  de  drap  noir,  an  nord  d'un 
mur.  Il  avait  gelé  dans  la  nuit,  la  température  ne  dé- 
passait pas  4-  0°,  5  ;  le  ciel  était  sans  nuages. 

A  10  heures,  lorsque  l'appareil  fut  à  la  température  de 
l'air,  on  le  découvrit.  A  1  heure,  après  trois  heures  d'expo- 
sition, on  le  transporta  dans  la  chambre  noire.  Le  thermo- 
mètre  à  l'ombre  marquait  -f-  2°,  5. 

Les  aiguilles  de  pin  furent  retirées,  et  l'on  attendit  que 
Tappareil  eût  atteint  la  température  de  i5  degrés,  pour  y 
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-  passer  le  cylindre  de  phosphore  que  l'on  avaîl  tenu  sous  le 
mercure,  afin  d'empêcher  son  contact  avec  l'air.  Le  phos- 

-*  phore  devint  lumineux,  mais  la  phosphorescence  dura  si 

-  peu  que,  sans  les  précautions  prises  pour  éviter  une  fausse 

-  lueur,  on  aurait  pu  la  considérer  comme  un  indice  insuf- 
=  fisant  delà  présence  de  l'oxygène  élaboré  par  les  feuilles. 
-.  Ayant  soupçonné  que  l'absorption  de  l'oxygène  n'avait  pas 

été  complète,  on  retira  le  cylindre  de  phosphore  et  l'on  fit 
passer  sous  la  cloche  une  balle  de  potasse  humectée,  puis, 
après  l'absorption  de  l'acide  carbonique,  une  dissolution 
de  pyrogallate  de  potasse  qui  prit  immédiatement  une  teinte 
foncée  due  à  la  présence  de  l'oxygène. 

Après  Pabsorption  de  Tacide  carbonique,  le  vohime  ce 

du  gaz  était 78 

Après  l'action  du  pyrogallate.    ^5 

Oxygène  absorbé 3 

A  Tombre,  à  une  température  comprise  entre  +  o°,5 
et  4-  2°,  5,  les  aiguilles  du  pin  laricio  ont  décomposé  du 
gaz  acide  carbonique.  Le  phosphore  avait  mis  en  évidence 
cette  décomposition,  et  s'il  s'est  éteint  avant  d'avoir  fixé  la 
totalité  de  l'oxygène^  cela  tient  probablement  à  ce  que  des 
lésions  faites  aux  aiguilles  de  pin  auraient  laissé  suinter 
quelques  gouttes  d'huile  essentielle  ayant,  comme  la  téré- 
benthine, la  propriété  d'empêcher  ou  tout  au  moins  d'at- 
ténuer sa  combustion  lente. 

II.  — LeZnov^emhre  1867,  en  adoptant  les  mêmes  dis- 
positions, des  brins  d'herbe  (graminées)  furent  placés 
dans  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène,  puis 
exposés  pendant  trois  heures  à  l'ombre,  paç  une  tempéra- 
ture de  -f-  1^5  à  4- 3®,  5. 

Après  l'exposition,  le  phosphore  en  jetant  une  forte  lueur 
dans  l'obscurité,  indiqua   nettement  l'apparition   de  gaz 
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Si  Ton  lixpose  au  soleil,  dans  de  l'eau  cliargtîe  d'acide 
carboiiitine,  des  t'Ol^lédous,  des  feuilles  séminales,  des 
iêuilles  jeunes  à  piîiie  colorée.i,  on  ne  remarque  pas  Je 
moindre  dégagcmciil  de  gaz  oxygène.  En  s'en  tenant  à  ce 
mode  d'observation,  on  conclurait  qu'il  u'y  a  pas  dissocia- 
lion  de  Taridt.  Uiit:  telle  lioiidiislon  pouirail  être  prcina- 
ti]rée,parce  moiifque  l'immersion  ne  permet  pas  toujours 
de  recueillir  les  quelques  bulles  de  gaz  oxygène  formées 
au  scii)  d'une  masse  liquide  assez  volumineuse  pour  les 
dissoudre  ou  pour  favoriser,  par  celle  dissolution  même, 
leur  absorption  par  le  parencbyme  des  feuilles  immergées. 
J'ai  d'ailleurs  reconnu  que  des  feuilles  adultes,  fortement 
colorées,  o»  ne  retire  jamais  autant  d'osjgène  quand  elles 
sont  placées  dans  de  l'eauehaigée  d'acide  carbonique,  que 
lorsqu'elles  fonctionnent  dans  un  milieu  gazeux.  Est-ce 
parce  que  la  lumière  s'éteint  en  partie  eu  traversant  le  li- 
quide,  ou  bien  est-ce  parce  que  la  feuille  immei^ée  n'ac- 
quiert pas  une  température  aussi  élevée  que  celle  placée 
sous  une  clocbe  pleine  de  gaz?  Au  reste,  reeueillerail-on 
plusieui's  bulles  de  gaz  renfermant  de  l'oxygène,  comme  l'a 
(ait  lugen-Housz,  qu'on  aurait  encore  à  se  demaudiT  si 
CGI  oxygène  n'appartenait  pas  à  l'air  atmosphérique  dis- 


rx 
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SOUS  dans  Teau  et  qu'un  courant  de  gaz  acide  carbonique 
ne  déplace  pas  entièrement.  Sennebîer  a  constaté  que  les 
feuilles  submergées  donnent  de  Tair  à  toutes  les  époques 
de  leur  existence,  maïs  qu'il  s'en  dégage  très-peu  des  feuilles 
séminales  des  haricots,  des  feuilles  jeunes  ayant  une  cou- 
leur tirant  sur  le  jaune  (*).  Senncbicr  n'a  pas  signalé  Toxy- 
gène  dans  le  gaz  dégagé. 

Dans  cette  première  phase  de  la  vie  des  feuilles,  l'oxygène 
résultant  de  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  ne  sau- 
rait être  produit  qu'en  bien  faible  quantité  ;  aussi  fallait-il 
se  borner  à  en  constater  l'apparition. 

I.  —  Le  i4  octobre  1867,  le  ciel  était  d'une  grande  pu- 
reté et  le  thermomètre  marquait  14  degrés.  Huit  feuilles 
naissantes  à  peine  colorées,  prises  parmi  les  nouvelles  pousses 
d'une  vigne,  furent  attachées  à  un  scion  de  baleine  et  intro- 
duites dans  une  cloche  contenant  de  l'acide  carbonique 
mêlé  à  de  Thydrogène  :  un  peu  d'eau  bouillie  recouvrait  le 
mercure.  Dans  la  chambre  obscure  on  passa  un  cylindre 
de  phosphore  qui  ne  donna  qu'une  lueur  instantanée.  Une 
heure  après  l'extinction  de  cette  lueur,  la  cloche  enveloppée 
d'un  drap  noir  fut  portée  au  soleil  :  aussitôt  qu'on  l'eut  dé- 
couverte, on  aperçut  des  vapeurs  blanches.  Dans  la  chambre 
noire  ces  vapeurs  se  dissipèrent  promptement^  le  mélange 
gazeux  reprit  sa  transparence.  Les  vapeurs  apparurent  dès 
que  l'on  exposa  de  nouveau  lacloche  à  la  lumière.  Les  feuilles 
naissantes  de  la  vigne  ont  donc  émis  de  l'oxygène  provenant 
de  la  décomposition  de  l'acide  carbonique.  Une  centaine 
de  feuilles  semblables,  immergées  dans  un  litre  d'eau  char- 
gée d'acide  carbonique  placé  au  soleil,  n'ont  pas  dégagé 
le  moindre  volume  de  gaz  oxygène,  bien  que  l'exposition 
eût  duré  plus  de  trois  heures. 

IL  —  Le  même  jour  on  fit  une  observation  analogue 

(*)  Sesnebibr,  Mémoires physicochimiques,  t.  ï,  p.  109. 
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avec  (les  feuilles  semînaies  d'épinavds.  Pendant  l'exposilion 
au  soleil,  le  plmsphorc!,  par  les  vapeurs  qu'il  répandait, 
mil  en  évidence  l'apparition  de  l'oxygètie.  J'ajouterai  que 
dans  de  l'eau  chargée  d'acide  carbonique  les  feuilles  ne  pro- 
dcgH/.. 

Dans  CCS  expériences  l'indice  de  la  présence  de  l'oxygène 
avait  été  peu  prononcé;  pour  le  rendre  plus  manif<!stc, 
ii;s  fouilles  ne  fuient  plus  exposées  au  soleil  :i  colé  du  plios- 
plioic,i[ui  naiurellcment  s'emparait  du  gaz  à  mesure  qu'il 
se  produisait.  Les  feuilles  étaient  seules  et  le  pliospliore 
n'arrivait  sous  la  dodie  qu'après  Toposilion  ;  sa  com- 
bustion Icnle  devenait  d'autant  plus  perceptible  qu'il  y 
avait  plus  d'oxygène  accumulé. 

ni.  —  Let'i.aoai  1868,  des  fouilles  séinînalesde haricots, 
cueillies  après  l'épanouissement  des  cotylédons,  furent 
fixées  à  une  lame  de  baleine,  dans  le  mélange  d'acide  car- 
bonique cl  d'hydrogène.  Après  les  avoir  exposées  au  soleil 
depuis  9  heures  jusqu'à  3  heures,  on  les  porla  dans  la 
chambrenoire. 

Lorsque  le  cylindre  de  phosphore,  que  l'on  avait  maîn- 
Icnu  dans  le  mercure  de  la  cuve,  pétiélra  sous  la  cloche,  il 
devint  lumineux.  Il  y  avait  eu  par  conséquent  production 
d'oxygène. 

Les  feuilles  tiès-peu  colorées  avaient  pour  teinle,  en 
comparant  aux  cercles  chromatiques  de  M.  Chevreul  : 

Les  plus  d'évcloppées  : 

Endroit,  jaune-vert  3  raballii  fi  -^  de  noir, 
Envers,  jaune-vert  2  rabattu  à  -'^  île  noir  ; 

Les  moins  développées  : 

Endroit  comme  envers,  jaune-vert  rabattu  à  ,y  do  noir. 

Une  centaine  de  feuilles  semblables,  tenues  pendant. trois 
heiii'cs  au  soleil  dans  de  l'eau  chargée  d'acide  caibonique, 
n'ont  pas  donné  lieu  à  une  production  d'oxygène. 
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IV.  —  Le  ly  aoûty  une  nouvelle  expérience  faite  avec 
des  feuilles  naissantes  de  vigne  donna  les  mêmes  résultats. 

L'appareil  avait  été  exposé  à  l'ombre  pendant  deux 
heures. 

Le  phosphore,  quand  il  pénétra  dans  la  cloche,  donna 
d'abondantes  vapeurs  d'acide  hypophosphorique.  Dans  la 
chambre  obscure,  le  phosphore  resta  lumineux  pendant 
quelques  instants. 

Des  feuilles  semblables  n'ont  pu  produire  de  gaz  oxygène 
lorsqu'elles  furent  exposées  au  soleil  dans  de  l'eau  chargée 
d'acide  carbonique. 

V.  —  Le  i8  aoô^,  de  très -jeunes  pousses  du  vernis  du 
Japon  sorties  de  terre  depuis  deux  jours,  d'un  vert  très-pâle, 
ont  décomposé  de  l'acide  carbonique  mêlé  à  Thydrogène. 
Quatorze  petites  feuilles  étaient  placées  dans  la  cloche  que 
l'on  exposa  au  soleil  de  huit  heures  à  midi.  Le  cylindre  de 
phosphore  fit  naître  des  vapeurs  blanches  assez  épaisses 
quand  on  le  fit  pénétrer  dans  le  mélange  gazeux  après 
Tex  position. 

Voici  les  teintes  comparées  aux  cercles  chromatiques  : 
Pour  la  feuille  la  plus  foncée  en  couleur, 

Jaune-vert  rabattu  à  yj  de  noir; 

Pour  la  feuille  la  moins  foncée  en  couleur, 

Jaune  non  rabattu. 

L'envers  et  l'endroit  des  feuilles  présentaient  à  peu  prés 
la  même  teinte. 

VL  —  Le^i  août ^  des  feuilles  séminales  de  laitues, levées 
tout  récemment,  ayant  9  à  lo  millimètres  de  long  sur  y  à 
8  millimètres  de  large,  ont  donné  des  indices  certains  d'une 
émission  de  gaz  oxygène  après  une  exposition  de  trois  heu- 
res au  soleil.  La  température  à  l'ombre  a  varié  de  23  à 
24  degrés. 
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Quatre-vingts  petites  feuilles  avaieutélé  disposées  en  deux 
chapeletsdans  l'appareil.  Après  Texposition,  le  cylindre  de 
phosphore  introduit  sous  la  clocle  fit  naître  d'abondantes 
vapeurs.  Relativement,  il  y  avait  eu  une  production  d'un 
assez  grand  volume  de  gaz  oxygène  5  on  aurait  pu  le  me- 
surer. 

Cependant  ces  feuilles  séminales  de  laitues  étaient  d'un 
vert  très-pâle  : 

Jaune-vert  1  rabattu  à  ^V  de  noir. 

Les  feuilles  naissantes,  les  feuilles  séminales  dont  la 
teinte  décèle  dans  leur  organisme  la  présence  d'une  très- 
faible  quantité  de  chlorophylle,  décomposent  h  la  lumière 
le  gaz  acide  carbonique,  tout  en  formant  à  la  lumière,  l'ex- 
périence le  prouve,  un  certain  volume  du  même  gaz  par  la 
combustion  du  carbone  appartenant  à  leur  organisme.  Celle 
dernière  fonction,  tant  qu'elle  s'exerce,  empêche  l'oxy- 
gène mis  en  liberté  de  s'accumuler  dans  l'atmosphère  où 
les  feuilles  sont  confinées. 

Les  feuilles  venues  dans  V obscurité  décomposent-elles 
immédiatement  V acide  carbonique  lorsqu  elles  sont  pla- 
cées à  la  lumière  ? 

Les  résultats  obtenus  avec  des  feuilles  naissantes  ayant 
à  peine  une  nuance  verte  conduisaient  à  rechercher  si  des 
feuilles  absolument  dépourvues  de  chlorophylle,  parce 
qu'elles  se  sont  développées  dans  un  lieu  obscur,  dissocient 
l'acide  carbonique. 

J'ai  montré, dans  un  autre  travail,  que  ladurée  de  l'exis- 
tence d'une  plante  venue  à  Tobscurité  est  subordonnée  au 
poids  des  matières  nutritives  qui  entourent  l'embryon  dans 
la  graine.  Les  feuilles  en  l'absence  de  lalumière  ne  fonction- 
nent pas  comme  appareils  réducteurs  \  constamment  elles 
émettent  de  Tacide  carbonique  •,  c'est  une  véritable  combus- 
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lion  respiratoire  accompagnée  d'uudégagemenl  de  chaleur. 
La  plante  se  comporte  alors  comme  un  animal  d'un  ordre 
inférieur.  Lorsque  ces  feuilles  étiolées  sont  placées  à  la 
lumière  dans  de  Tair  atmosphérique,  elles  continuent 
d'abord  «a  produire  du  gaz  acide  carbonique  5  mais  bientôt 
elles  prennent  une  teinte  verte  dont  l'intensité  augmente 
graduellement  -,  une  fois  colorées,  elles  fonctionnent  comme 
les  feuilles  développées  dans  les  conditions  normales. 

La  matière  colorante,  la  chlorophylle,  enveloppe  les 
granules  établis  dans  les  cellules.  Celle  qui  apparaît  dans 
la  circonstance  que  je  viens  d'indiquer  est-elle  l'effet  ou 
la  cause  de  la  décomposition  de  l'acide  carbonique?  11  est 
bien  vrai  qu'une  feuille  non  colorée,  telle  qu'elle  sort  de 
la  chambre  noire,  prend  assez  vite  une  nuance  ver  le  lors- 
quelle  est  au  soleil,  dans  de  l'air  atmosphérique  pur.  Esi- 
il  permis  d'en  tirer  cette  conséquence,  que  l'acide  carbo- 
nique n'intervient  pas  dans  la  coloration?  Nullement,  car 
le  premier  acte  de  la  feuille  incolore,  en  présence  de  l'oxy- 
gène, est  de  former  de  l'acide  carbonique.  Pour  résoudre  la 
question,  il  semble  qu'il  n'y  aurait  qu'à  placer  dans  du 
gaz  hydrogène,  dans  du  gaz  azote,  la  feuille  née  dans  l'obs- 
curité :  dans  l'un  et  l'autre  de  ces  gaz,  la  coloration  verte 
se  manifeste  à  la  lumière,  faiblement  sans  doute,  et  ici  en- 
core l'acide  carbonique  peut  fort  bien  intervenir,  par  celte 
raison,  qu'une  plante  venue  dans  un  lieu  obscur  renferme 
toujours  une  très-forte  proportion  d'eau  saturée  de  ce  gaz; 
ainsi  du  gaz  hydrogène  pur  dans  lequel  on  met  une  feuille 
étiolée  contient  bientôt  de  l'acide  carbonique. 

Voici  d'abord  ce  que  j'ai  observé  relativement  a  la  colo- 
ration des  feuilles  de  maïs  appartenant  à  des  plants  venus 
dans  l'obscurité. 

I.  —  Le  3i  juillet  i8f>8,  dans  la  chambre  noire,  on  fit 
germer  des  graines  sur  du  papier  imbibé  d'eau  distillée. 

Le  iS  août^  les  feuilles  avaient  une  longueur  de  25  à  3o 
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Cette  coloration  ou,  si  l'on  veut,  l'apparition  d'une  no- 
table quantité  de  chlorophylle,  avait  eu  lieu,  à  la  lumière 
diffuse,  en  six  à  sept  jours,  la  lempéralure  s'clant  mainte- 
nue entre  aa  et  n€  degrés. 

Il  restait  à  reclierthcr  quelle  serait  la  nuance  de  vert  à 
laquelle  la  feuille  comnienecrail  .i  décomposer  le  gaz  acide 
earhonique 

Des  feuilles  aussi  délicates  devaient  être  introduites 
dans  les  appareils  sans  qu'elles  touchassent  le  mercure. 
Voici  quelles  sont  les  dispositions  adoptées  pour  aticïndic 
ce  but. 

Une  cloche  pleine  d'air  renfermant  les  feuilles  attachées 
à  une  lame  de  baleine  est  maintenue  sur  la  cuve  do  ma- 
nière que  son  ouverture  plonge  de  a  à  3  niilliinèlres  dans 
le  mercure  {.fig.  3). 
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Pour  mieux  assurer  la  fermeture,  on  verse  de  l'eau  n  la 
surface  du  métal.  Un   itibe  de  caoutchouc,  très -flexible, 
d'uue  faible  section,  terminé  par  un  ajutage  d'ivoire  pé- 
nétre jusqu'au  sommet  de  la  cloclic  en  i'.  Ce  tube  est  adapta 
Fie.  3. 
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en  I  à  un  généraleur  d'hydrogène  founiissanL  un  couiani 
de  gaz  assez  rapide  pour déplacci-promptemeni  l'air  atmo- 
sphérique. Lorsque  l'on  juge  l'appareil  plein  d'hydrogène 
on  ferme  le  générateur  après  avoir  pincé  le  tube  en  /. 

git  maintenaiil  d'exclure  de  la  cloche  un  certain 
volume  d'hydrogène.  Uien  n'est  plus  facile  ;  il  suffll  d'en- 
foncer la  cloche  dans  le  mercure  de  la  cuve  en  inÉmo  temps 
que  l'oii  cesse  de  presser  en  i  pour  ouvrir  une  issue  à 
l'hydrogi 

Lorsque  le  volume  de  ce  gaz  que  l'on  voulait  expulser 
est  sorti  delà  cloche,  on  pince  de  nouveau  le  tube  de  caout- 
chouc, puis  on  le  retiie.On  peut  alora  ajouter  à  l'hydrogène 
resté  dans  l'appareil  du  gaz  acide  carbonique.  L'introduc- 
tion doit  être  faite  par  petites  bulles,  pour  qu'il  n'y  ait  pas 
projection  de  mercure  sur  les  feuilles,  mais  il  faut  agiter 


à 
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doucemeiil  la  itodu-  sui-  la  ciivc  pour  faciliter  It;  méliiiigc 
dea  gaz. 

L'appareil  pst  porté  dans  la  chambre  noire,  cl  l'on  y  in- 
troduit un  cylindre  de  phosphore  pour  s'assurer  de  l'ab- 
sence du  goz  oxygène.  GénéraU'inenl  le  phosphore  émet 
une  lueur.  Quand  elle  est  dissipée,  on  relire  le  cylindre  de 
phosphore  eu  l'attiraiil  et  le  fixant  dans  le  mercure  de  la 
iivc. 

Tout  est  alors  disposé  pour  l'obseivalioii.  Le  mélange 
gaïcux  est  certainement  exempt  d'oxygène,  eu  même  temps 
que  l'espace  cpi'îl  occupe  est  saturé  de  la  vapeur  de  phos- 
phore qui  préviendra  la  fausse  tueur,  lorsque,  après  l'ex- 
posilion  à  la  lumière,  on  fera  passer  sous  la  clocbe  Je 
phosphore  maintenu  sous  le  mercure. 

II.  —  ie  9  feptemhre  1868,  huit  fragmenls  de  feuilles  de 
maïs  venues  dans  la  chambre  noire,  avant  ensemble  une 
surface  de  ig-i  cciitîmèires  carrés,  ont  été  placés  dans  le 
mélange  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène.  Leur  teinte 
tfuit  : 

Jaune  1  non  rabattu. 

L'exposition  a  eu  lieu  à  l'ombre,  de  10  heures  du  matin 
i  3  heures  del'après  midi.  Ciel  découTert;  températare 
a^  à  ap  degrés. 

Après  l'exposition,  le  phosphore  n'a  pas  signalé  dans  le 
mélange  gazeux  la  présence  de  l'oxygène. 

IIL — Le  10  septembre,  six  feuilles  de  maïs  sortant  delà 
chauibro  noire,  ayant  la  même  tcinie  que  les  feuilles  em- 
ployées la  veille,  n^ont  pas  fourni  t'indiee  de  la  décompo- 
sition de  l'acide  carbonique,  après  avoir  été  exposées  à  la 
lumière  pendant  huit  heures. 

IV.  —  T^  10  septembre,  à  31ieures  del'aprcS'midi,  une 
cutturc  de  maïs  faite  à  l'obscurité  fut  installée  dans  une 
pi^co  bien  éidaii-ée.  Déjà  le  11  septembre,  à  9  heures  du 
iHiilin,  tes  feuilles  possédaient  une  nuance  verte;  cependant 


rv 
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Texposition  à  la  lumière  diffuse  n'avait  pas  duré  plus  de 
six  heures.  Je  ferai  observer  que  cette  nuance,  très-faible 
d'ailleurs,  ne  s'était  pas  développée  au  même  degré  dans  les 
expériences  des  9  et  lo  septembre,  bien  que  les  feuilles 
fussent  restées  exposées  pendant  six  à  sept  heures  sous  un 
jour  assez  vifjdansdes  mélanges  d'hydrogèneetd'acidecarbo- 
nique.  Faut-il  admettre  que  la  formation  de  la  chlorophylle, 
indépendamment  de  la  lumière,  exige  le  concours  simultané 
de  l'oxygène  et  de  l'acide  carbonique?  C'est  un  point  que 
j'examinerai.  Quoiqu'il  en  soit,  lesfeuilles  venues  à  l'obscu- 
rité, quand  elles  sont  placées  à  la  lumière  en  présence  du  gaz 
acide  carbonique,  n'émettent  du  gaz  oxygène  qu'après  que, 
par  leur  exposition  à  Tair,  elles  ont  acquis  une  certaine 
nuance  de  vert  5  c'est  ce  que  je  vais  établir. 

V. — Le  la  septembre^  la  teinte  des  feuilles  delà  culture 
de  maïs,  placée  à  la  lumière  le  10,  était  : 

Jaune  4  non  rabattu 

des  cercles  chromatiques.  Depuis  le  11,  il  y  avait  eu  un 
loger  progrès  dans  le  sens  du  vert,  mais  pour  un  œil  peu 
exercé  c'était  encore  du  jaune. 

Six  fragments  de  feuilles,  présentant  une  surface  de 
72  centimètres  carrés,  furent  exposés  à  l'ombre  de  10 
à  4  heures  dans  le  mélange  d'acide  carbonique  et 
d'hydrogène.  Après  l'exposition,  le  cylindre  de  phosphore 
n'a  pas  donné  l'indice  de  la  présence  de  l'oxygène. 

VI.  —  Le  1 4  septembre^  les  feuilles  de  la  culture  de  maïs 
étaient  plus  vertes  que  le  1 2  septembre^  leur  teinte  sur  l'une 
et  l'autre  face  a  été  trouvée  : 

Jaune- vert  i  non  rabattu. 

Huit  fragments  ayant  ensemble  une  surface  de  96  centi- 
mètres carrés  restèrent  de  1 1  heures  à  4  heures  dans  le 
mélange  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène. 

L'appareil  fut  placé  au  nord  d'un  bàliment.  Le  ciel  était 
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s^ns  nuages.  Après  rexposition,  le  ôylindre  de  phosphore 
que  Ton  avait  maintenu  sous  le  mercure  produisit  immé- 
diatement quelques  vapeurs  blanches,  lorsqu'on  le  (it  passer 
de  la  cuve  sous  la  cloche. 

Les  feuilles,  après  avoir  acquis  la  couleurverte  répondant 
au  jaune-vert  i  non  rabattu  de  noir  des. cercles  chromati- 
ques, ont  par  conséquent,  à  la  lumière,  décomposé  de  Tacide 
carbonique  ;  du  moins,  il  y  a  eu  un  faible  indice  d'appari- 
tion d'oxygène. 

En  conclurai-je  qu'au-dessous  de  cette  teinte,  c'est-à- 
dire  plus  vers  le  jaune,  les  feuilles  de  maïs  n'opèrent  pas 
celte  décomposition?  Je  conclurai  tout  le  contraire.  En 
effet,  je  crois  qu^aussitôt  qu'il  y  a  présence  de  chloro- 
phylle, quelque  minime  qu'en  soit  la  proportion,  la  feuille, 
aussi  faiblement  colorée  qu'on  la  suppose,  possède  déjà 
la  faculté  décomposante.  Je  fonde  mon  opinion  sur  ce  fait 
parfaitement  établi,  que,  si  une  plante  venue  à  l'obscurité, 
dans  un  sol  absolument  stérile,  dépourvu  de  toute  sub- 
stance saline,  diminue  constamment  de  poids,  son  poids 
augmente  certainement  aussitôt  qu'elle  est  placée  à  la  lu- 
mière. Or  une  feuille  n'augmente  de  poids  qu'en  fixant  du 
carbone  et  les  éléments  de  Teau,  et  la  fixation  du  carbone 
implique  nécessairement  la  décomposition  de  l'acide  carbo- 
nique. 

Mais  pour  rester,  en  ce  qui  concerne  le  maïs,  dans  les 
limites  tracées  par  l'observation,  celte  décomposition  ne 
devient  manifeste  qu'alors  que  la  feuille  a  pris  la  teinte 
jaune- vert  i  non  rabattu. 

Il  ressort,  il  rae  semble,  de  ces  expériences,  que  la  décom- 
position de  l'acide  carbonique  commence,  à  la  lumière, 
aussitôt  après  la  création  de  la  chlorophylle,  bien  quelle 
ne  devienne  perceptible  qu'alors  que  la  feuille  possède  une 
nuance  verte  assez  marquée,  ou,  si  l'on  veut,  alors  que 
l'oxygène,  dont  la  présence  est  la  preuve  de  la  dissociation 
de  l'acide  carbonique,  n'est  plus  fixé  en  totalité  au  furet  à 
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mesure  de  son  apparition  par  celle  partie  de  Torganisme 
qui,  dans  les  feuilles  nouvelles,  fonctionne  à  la  lumière 
comme  elle  fonctionne  dans  l'obscurité. 

La  décomposition  de  V acide  carbonique  par  une feuiUe y 
commencée  au  soleil^  s*  arrëte-t-elle  aussitôt  que  la  feuille 
est  soustraite  à  V action  de  la  lumière  P 

M.  Van  Thieghem  a  constaté  un  fait  curieux,  c'est 
que  cette  décompositioiii  opérée  au  soleil  par  une  plante 
aquatique,  continue  dans  l'obscurité  pendant  un  certain 
temps. 

Ainsi,  le  1 1  juin,  une  branche  du  Ceratophyllum  de- 
mersum  submergée  dans  de  l'eau  chargée  d'acide  carboni- 
que, ayant  été  exposée  au  soleil  à  8  heures,  il  y  eut  un  dé- 
gagement très-actif  d'oxygène.  A  8**  45™  la  branche  fut 
portée  dans  un  Heu  obscur  \  elle  continua  à  émettre  du 
gaz  : 

A  g  heures,  le  dégagement  était  de  200  bulles  par  minute. 
A  ^  30"*  »  125       )»  0 

A   10  heures  »  76        »  » 

A  II  heures  »  25       »  » 

A  II**  45"^  î  ^6  dégagement  était  encore  de  aà  3  bulles 
par  minute  5  ce  n'est  qu'après  trois  heures  passées  à  l'obs- 
curité que  Teffet  produit  par  Vinsolation  fut  épuisé  (*). 
D'après  mes  observations,  une  feuille  isolée  fonctionnant 
dansunmilieugazeuxse  comporterait  tout autrenientqu'utie 
plante  aquatique. 

J'ai  fait  voir  que  dans  une  atmosphère  contenant  de 
l'acide  carbonique,  une  feuille  produit  instantanément  du 
gaz  oxygène,  dès  qu'elle  est  éclairée  par  le  soleil.  Il  s'agis- 


(  '  )  Comptes  rendus  des  séances  de  V Acndémie  des  Sciences,  t.  LXV,  p.  867, 
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sait  de  savoir  si  cette  production  d'oxygène  cesserait  in- 
stantanément quand  la  feuille  passerait  subitement  de  la 
lumière  à  Tobscurili?. 

I.  —  Le  l'jaoût  1868,  dans  un  mélange  formé  de  28  cen- 
timètres cubes  diacide  carbonique,  de  86  centimètres  cubes 
d'hydrogène,  on  mit  une  feuille  de  laurier-rose  ayant 
70  centimètres  carrés  ;  puis,  à  côté,  parallèlement  à  la  ner- 
vure principale  et  à  5  millimètres  de  distance,  un  cylindre 
de  phosphore  soutenu  par  un  fil  de  platine. 

Hautenr  du  cylindre g  centimètres. 

Diamètre 5  millimètres. 

L^appareil  monté  dans  la  chambre  noire  fut  porté  au 
soleil  à  I  heure.  Aussitôt  il  y  eut  apparition  de  vapeurs 
blanches  indiquant  une  rapide  décomposition  de  l'acide 
carbonique.  La  température  à  Tombre  était  24  degrés. 

Dix  minutes  après  l'exposition,  l'appareil  fut  porté  dans 
la  chambre  noire  où  un  observateur  avait  été  enfermé 
pour  que  sa  vue  pût  acquérir  une  sensibilité  qui  lui  permit 
d'apercevoir  la  plus  faible  lueur. 

Un  autre  observateur,  muni  d'un  chronomètre,  se  tenait 
en  dehors  de  la  chambre  pour  lire  les  secondes  à  haute 
voix.  Le  transport  de  l'appareil  de  la  lumière  à  Tobscurîté 
s'effectuait  en  un  instant. 

Voici  le  résultat  de  la  première  observation. 

Dans  la  chambre  noire,  le  cylindre  de  phosphore  était 
lumineux  sur  toute  sa  surface.  La  phosphorescence  s'af- 
faiblit graduellement;  elle  cessa  quand  on  eut  compté  qua- 
rante-six secondes. 

Faillait-il  en  déduire  que  la  décomposition  deTacidc  car- 
bonique commencée  au  soleil  avait  persisté  encore  pendant 
quarante-six  secondes  dans  l'obscurité?  Non,  car  la  durée 
de  la  phosphorescence  pouvait  provenir  de  ce  que,  après 
l'introduction  de  l'appareil  dans  la  chambre  noire,  le  phos- 
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phore  n'avait  pas  fini  d'absorber  tout  l'oxygène  mis  en 
liberté  par  la  feuille  durant  son  exposition  au  soleil.  En 
d'autres  termes,  la  surface  de  la  feuille  aurait  émis  à  la 
lumière  plus  d'oxygène  que  la  surface  du  phosphore  n'avait 
pu  en  absorber.  Ainsi  qu'on  va  le  voir,  la  phosphores- 
cence ne  se  serait  pas  manifestée  si  la  surface  du  phosphore 
eût  été  plus  grande. 

II. —  Oh  fit  une  nouvelle  expérience  semblable  à  la  pré- 
cédente quant  aux  dispositions  générales,  avec  cette  diffé- 
rence que  le  cylindre  de  phosphore  placé  parallèlement  à 
la  nervure  de  la  même  feuille  avait  de  plus  grandes  dimen- 
sions : 

Longueur 24  centimètres. 

Diamètre 1,2 

Lorsque,  au  soleil,  la  décomposition  de  l'acide  carbo- 
nique fut  très-active,  on  porta  l'appareil  dans  la  chambre 
noire  :  on  n'aperçut  pas  la  moindre  lueur. 

L'appareil  ayant  été  replacé  au  soleil ,  le  phosphore 
répandit  immédiatement  des  vapeurs,  signe  de  sa  combus- 
tion lente  ;  ces  vapeurs  disparurent  dans  l'obscurité. 

En  plaçant  ainsi  alternativement  l'appareil  à  une  vive 
lumière  et  dans  une  obscurité  absolue,  on  acquc'rait  la 
preuve  que  l'extinction  de  la  phosphorescence  dans  la 
chambre  noire  n'était  pas  due  à  un  état  morbide  de  la 
feuille,  mais  réellement  à  ce  qu'une  fois  soustraite  à  la 
lumière  elle  cessait  d'émettre  de  l'oxygène.  Une  dernière 
observation  montrera  que,  malgré  la  présence  du  phos- 
phore, cette  feuille  conservait  sa  faculté  de  décomposer 
l'acide  carbonique,  en  même  temps  qu'elle  corroborera 
l'explication  donnée  à  l'occasion  de  la  première  expérience, 
à  savoir  :  que  la  continuation  de  la  combustion  lente  dans 
l'obscurité  provient  de  l'insufHsance  de  la  surface  absor- 
bante du  phosphore  relativement  à  la  surface  émissive  de 
la  feuille. 
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III. —  Le  cylindre  (le  pliosplioie  placii  à  côlé  t!e  la  feuille 

En  longueur i   cenliinirtrp. 

Après  que  l'appareil,  d'abord  (.-xposé  au  soleil,  ciil  passé 
dans  la  cbamhie  noiro,  le  cylindre  présenta  une  très-vive 
phosphorescence,  qui,  en  diminuant  peu  à  peu  d'inlensité, 
ne  s'éteignit  qu'au  bout  de  quairc-vingt-dix  secondes  :  le 
phosphore  avait  continué  à  briller  avec  le  concours  du  gaz 
oxygène  qu'il  n'avait  pas  fixé  pendant  l'exposition  ausoleil, 
à  cause  du  peu  de  surface  qu'il  olTrait  à  l'atmosphèic  con- 
finée sous  la  cloche. 

En  réalité,  quand  la  combustion  Icute  du  phosphore 
provoquée  par  une  feuille  exposée  au  soleil  persiste  .-i  l'obs- 
curité, c'est  à  l'aide  de  l'osygène  élaboré  soua  l'influence 
de  la  Inmicre,  L'action  physiologique  est  terminée;  l'actinn 
purement  chimique  continue. 

Dans  ces  expériences,  la  phosphorescence  dans  la  cham^ 
bre  noire  après  le  fonctionnement  de  la  feuille  au  soleil, 
a  duré  d'autant  phis  que  la  surface  du  phosphore  était 
moindre.  Ainsi,  la  feuille  ayant  70  centimètres  carrés,  on 
a  eu  : 

UuréD  de  la        S'jrfacsdu  cylindre 
ptiosphorence.  de  |ihoiphare. 

1 4°'  '47' 

II o  90,5 

m 90  1,6 

Je  crois  donc  être  en  droit  de  conclure  que  la  décompo- 
sition du  gaz  acide  carbonique  commencée  à  la  lumière  par 
la  feuille  de  laurier  cesse  inslantancment  dsns  Tobs- 
cilrité. 
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OBSERVATIONS  SUR  UNE  NOTE  DE  M.  YELTER  AYANT  POUR 
TITRE:  DE  LHITILITÉ  DU  SEL  MARIN  EN  AGRICULTURE; 

Par  m.  Eug.  PELIGOT. 


Dans  le  travail  sur  la  répartition  de  la  potasse  et  de 
la  soude  dans  les  végétaux  que  j'ai  publié  en  1867  (*), 
j'ai  cherclié  à  tUablir  que,  contrairement  aux  résultats 
qu'on  a  déduits  de  l'analyse  des  cendres  d'un  grand 
nombre  de  plantes  et  aux  opinions  adoptées  par  la  plu- 
part des  Agriculteurs  et  des  Chimistes,  la  soude  est  beau- 
coup moins  répandue  dans  le  règne  végétal  qu'on  ne  le 
suppose  généralement.  En  cherchant,  en  efl'ct,  à  con- 
stater la  présence  de  cette  base  par  des  expériences  di- 
rectes^ j'ai  élé  conduit  à  admettre  qu'elle  n'existe  pas  dans 
les  produits  de  l'incinération  d'un  grand  nombre  de  plantes 
cultivées,  tandis  qu'en  employant  les  mêmes  procédés  on 
la  rencontre  dans  les  cendres  fournies  par  d'autres  plantes 
venues  dans  le  même  terrain,  notamment  dans  la  betterave^ 
dans  diverses  plantes  marines  et  dans  d'autres  végétaux 
de  la  famille  des  Atriplicées.  Aussi,  il  m'a  semblé  qu'il 
n'est  plus  possible  d'admettre  désormais  que  la  soude  et  la 
potasse  peuvent  se  remplacer  mutuellement  dans  les  phé- 
nomènes qui  président  au  développement  des  végétaux. 

J'ai  soumis  ces  expériences  à  de  nouvelles  et  nombreuses 
vériflcations,  et  j'ai  lieu  de  les  considérer  comme  exactes, 
dans  des  limites  même  plus  étroites  que  celles  auxquelles  je 
m'étais  arrêté  dans  mon  premier  travail.  Les  faits  que  j'ai 
observés  m'ont  conduit  naturellement,  sinon  à  contester 
d'une  manière  absolue,  au  moins  à  mettre  en  doute  l'effica- 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  r Académie  des  Sciences,   t.  LXV,  p.  729 
(séance  du  ^  novembre  1867). 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  ^«  série,  t.  XVlll.  (Norembre  1669.)     23 
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cité  du  sel  marin  comme  engrais,  soit  qu'on  Tajouie  au 
fumier  ou  à  d'autres  matières  fertilisantes,  soit  qu'on  le 
répande  sur  la  terre  sous  forme  de  résidus  des  salines,  d'en- 
grais humains  ou  d'eaux  provenant  des  égouts  des  villes; 
dans  les  terrains  peu  perméables,  il  est  permis  d'admettre 
que  le  sel  n'étant  pas  absorbé  par  les  récoltes  s'accumule  au 
bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  de  manière  à  faire 
obstacle  à  la  germination  des  graines  que  le  sol  reçoit  ul- 
térieurement. Plus  d'un  fait  agricole  peut  être  invoqué  en 
faveur  de  cette  opinion. 

Ce  n'est,  d'ailleurs,  qu'avec  une  grande  réserve  que  j'ai 
abordé  ces  importantes  questions,  qui  depuis  tant  d'an- 
nées divisent  les  agriculteurs  les  plus  autorisés;  en  ap- 
portant à  la  discussion  un  clément  nouveau,  c'est-à-dire 
l'absence  des  sels  de  soude  dans  la  plupart  des  plantes  cul- 
tivées, je  désirais  surtout  appeler  l'attention  des  Agricul- 
teurs tant  sur  les  faits,  acquis  que  sur  les  expériences  à 
instituer  pour  conduire  à  une  solution  définitive. 

Sous  ce  rapport,  mon  but  a  élé  promptement  atteint. 
Quelques  jours  après  la  lecture  de  mon  travail  à  l'Aca- 
démie, M.  Velter,  répétiteur  à  l'Ecole  d'Agriculture  de 
Grignon,  publiait  dans  les  Comptes  rendus  des  séances  de 
r Académie  des  Sciences^  t.  LXV,  p.  798  (séance  du  4  no- 
vembre 1867)  ^^^  Note  ayant  pour  titre  :  De  V utilité  du 
sel  marin  en  agriculture  y  fondée  sur  sa  transformation  en 
carbonate  de  soude  et  ultérieurement  en  nitrate  de  soude. 
En  outre,  en  présentant  le  travail  complet  de  M.  Velter  à 
la  Société  impériale  et  centrale  d'Agriculture,  l'honorable 
Directeur  de  l'École  de  Grignon,  M.  Bella, combattait,  avec 
une  vivacité  qui  témoigne  en  faveur  de  ses  convictions  sur 
les  bons  effets  du  sel  marin,  les  réserves  que  j'avais  faites 
en  ce  qui  concerne  le  rôle  utile  du  sel  dans  les  engrais. 
M.  Bella  avait  publié  récemment,  dans  le  premier  fascicule 
des  Travaux  du  corps  enseignant  de  l'Ecole  qu'il  dirige, 
une  expérience  de  laquelle  il  tire  cette  conclusion  que^  dans 
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une  terre  riche,  de  bonne  qualité,  en  bonne  fécondité  et  ce- 
pendant imprégnée  d'une  certaine  quantité  de  chlorure  de 
sodium,  le  sel  augmente  très-sensiblement  les  rendements 
en  grains  et  en  paille  du  froment. 

Partisan  décidé  de  l'emploi  du  sel  coranje  engrais, 
M.  Bella  rappelle  qu'il  a  continué  à  Grignon  une  tradition 
qui  remonte  à  quarante  années  et  qui  consiste  à  utiliser 
les  eaux  de  Tégout  collecteur  de  Versailles,  à  mêler  le  sel 
aux  guanos,  enfin  à  arroser  les  fumiers  avec  des  dissolu- 
tions de  sel  à  raison  de  25o  kilogrammes  par  hectare  :  il 
se  demande  si  en  dehors  de  l'action  chimique,  le  sel  n'a 
aucune  action  sur  l'état  électrique  des  vapeurs  d'eau  qui  se 
dégagent  du  sol,  et  s'il  ne  peut  pas,  ainsi,  avoir  une  action 
indirecte  sur  la  végétation. 

Je  me  garderai  bien  de  discuter  Texpérience  faite  à  Gri- 
gnon sur  quatre  parcelles  de  terrain  de  4  âi'^s  chacune, 
dont  l'une  n'avait  pas  reçu  de  sel  et  dont  les  trois  autres 
en  avaient  reçu  des  doses  qui  ont  varié  de  aSo,  5oo  et 
looo  kilogrammes  par  hectare  (^).  Je  ne  mets  pas  en 
doute  que,  avec  ou  sans  l'emploi  du  sel  et  peut-être  aussi 

(')  Je  dois  faire  néanmoins  deux  remarques  : 

i^  Le  lot  n<*  2  a  fourni  1275  gerbes  à  rhectare,  le  lot  d9  3  i25o,  et  le 
lot  n<^  4  1235  :  le  poids  des  gerbes  de  tous  les  lots  ëtait  le  môme,  en 
moyenne  de  9^6,387.  Le  rendement  en  grains  a  été  représenté  par  45  hecto- 
litres par  hectare  pour  le  lot  sans  sel,  et  par  ^'j^yS,  5'ih,5  et  Ss^,  5  pour  les 
lots  salés;  ce  qui  me  paraît  difficile  à  expliquer, c'est  que  rheciolitrede  blé 
provenant  de  la  parcelle  qui  u^avait  pas  reçu  de  sel  pesait  73^6^880,  tandis 
que  le  poids  de  rbectoliire  du  môme  grain  fourni  par  le  lot  qui  avait  reçu 
1000  kilogrammes  de  sel  s^élevait  h'j6^S,66o,  Ainsi,  deux  carrés  de  terre, 
presque  contigus,  placés  dans  les  mômes  conditions  de  température  et  d'hu- 
midité, ayant  reçu  Pun  etTautreaoo  kilogrammes  do  pbospho-guano  à  Phec- 
tare,  auraient  donné  du  blé  d^une  nature  tellement  différente,  que  Pun  pèse 
à  Phectolitre  près  de  3  kilogrammes  de  plus  que  Pautre.  Comme  les  cendres 
du  blé  sont  exemptes  do  sels  de  soude,  ainsi  que  cela  a  été  établi  depuis 
longtemps,  notamment  par  M.  Boussingault,  ce  résultat  était  bien  digne  de 
fixer  davantage  Patteniou  des  expérimentateurs. 

09  Quand  on  fait  des  essais  do  cette  nature,  on  ne  choisit  pas  pour  insti- 
tuer Pexpcrience  à  &/ânc,  c'est-à-dire  sans  addition  de  la  matière  réputée 
utile,  un  terrain  qui  fournit  45  hectolitres  de  blé  par  hectare. 

a3. 
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grâce  à  un  capital  considérable,  les  lerres  de  ce  domaine 
aient  été  maintenues  depuis  quarante  ans  dans  un  excellent 
état  de  fertilité.  Mais  quelle  est  la  mesure  de  cet  étal? 
Quelle  est  la  part  qui  revient  à  remploi  du  sel?  Si  cette 
substance  eût  été  écartée,  cette  fertilité  aurait-elle  été  la 
même  ou  bien  aurait-elle  augmenté  ou  diminué?  Je  ne 
pense  pas  que  personne  puisse  répondre  à  ces  questions. 

La  même  réserve  ne  m*est  pas  permise  à  Tégard  des  ex- 
périences de  M.  Velter:  le  travail  de  ce  chimiste,  depuis 
sa  publication,  fait  autorité  auprès  des  partisans  de  l'em- 
ploi du  sel  comme  engrais  ;  tout  récemment  Vjissociation 
libre  de  cuUwateurs  de  Ghistelles ,  en  Belgique,  en  ré- 
clamant Tabolitiou  de  Timpôt  sur  le  sel  dans  leur  pays, 
invoquait  l'opinion  de  M.  Velter  à  Tappui  des  bons  résul- 
tats que  le  sel  leur  a  fournis  dans  des  cultures  variées;  les 
Membres  de  cette  Association  admettent  que,  dans  plusieurs 
circonstances,  notamment  dans  la  culture  des  colzas,  les 
sels  de  soude  peuvent  remplacer  les  sels  de  potasse  (*). 

En  conséquence,  j'ai  du  répéter  l'été  dernier  les  expé- 
riences faites  à  Grîgnon  par  M.  Velter.  Ce  chimiste  a  fait 
usage  de  deux  cylindres  de  zinc  de  i  mètre  de  hauteur  sur 
i5  centimètres  de  diamètre,  munis  à  lo  centimètres  de  la 
base  d'un  faux  fond  formé  par  une  toile  métallique  per- 
mettant de  recueillir  l'eau  de  drainage.  Le  4  j^'"»  chaque 
cylindre  ayant  reçu  18  kilogrammes  de  terre,  on  a  mis  dans 
Tun  des  deux  170  grammes  de  sel  marin  qui  furent  enfouis 
à  20  centimètres  de  profondeur  et  dissous  par  un  litre 
d'eau  distillée;  l'autre  vase  fut  conservé  sans  addition  de 
sel  pour  servir  de  témoin,  après  avoir  reçu  pareillement 
un  litre  d'eau. 

«  En  octobre,  dit  M.  Velter,  la  terre  du  cylindre  con- 
tenant le  sel,  prise  à  la  profondeur  de  20  centimètres,  avait 
changé  de  nature;    elle  possédait   une   réaction    alcaline 

(*)  Journal  de  VAgriculturCy  dirige  par  M.  Barral;  1869,  t.  I,  n«  62. 


Ja  terre  Balée.  L'aiilci 
qu'il  a  employé  poi 
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très-proDoncte,  et  l'exlrail  aqueus  (  ti'ès-alcalîn  )  c'taït 
fortcmeut  coloré  en  brun  par  les  composés  ulmiqucs.  Je 
s  la  iransforniaiion  du  sel  marin  en  carbo- 
nate (le  soude,  déjà  signalée  par  Benliollel.  » 

L'aulcur  ajoute  que  cette  iransforniaiion  a  été  suivie  de 
celle  du  carbonate  en  nitrate,  en  présence  lîes  malières  or- 
ganiques et  dii  calcaire  contenus  dans  la  terre. 

Cette  nitrification  n'est  représentée,  il  est  vrai,  que  par 
une  bien  faible  différence,  par  3  milligrammes  d'acide 
azotique  qui  se  trouvaient  en  plus  dans  i  kilogramme  de 
I  pas  fait  connaitrc  le  procédé 
'ette  difficile  délcrminalion. 

Qnol  qu'il  en  soit,  M.  Veller  lire  de  sou  expérience 
cette  conclusion  :  que  le  sel  marin  est  utile  à  la  végétation, 
en  ce  sens  qu'il fayorise  In  riiln'f  cal/on  desmnlièrcs  azo- 
tées. En  présence  dn  calcaire  conienu  dans  le  sol,  il  se 
produirait  du  carbonate  de  soude,  lequel  se  transformerait 
ensuite  en  azotate  alcalin. 

Cette  opinion  est  assurément  fort  acccplsble,  si  les  faits 
sur  lesquels  elle  s'appuie  ont  été  bien  observés,  mais  je 
regrette  d'avoir  à  dire  qu'il  n'en  est  pas  ainsi.  L'expérience 
que  je  viens  de  décrire  est  enta cliée  d'un  vice  radical  :  elle 
a  été  faite  dans  des  vases  métalliques,  dans  des  cylindres 
de  zinc.  Or  les  chimistes  savent  qu'une  dissohilion  de  sel 
marin  attaque  rapidement  ce  métal.  En  présence  de  l'air, 
il  se  fait  de  l'oxycblorure  de  zinc  insoluble  dans  l'eau,  et  la 
liqueur  salée  devient  fortement  alcaline.  Je  mets  sous  les 
yeux  de  l'Académie  de  Toxythlorure  de  zinc  préparé  dans 
ces  conditions. 

Il  n'est  donc  pas  surprenant  que  M.  Veller  ait  constaté 
que  la  liqueur  du  cylindre  conti'uant  la  terre  salée  était 
devenue  follement  alcaline.  I. 'acide  carbonique  contenu 
d.insla  terre  a  dii  niÉine  favoriser  dans  ces  conditions  la 
transformation  du  sel  marin  en  carbonate  de  soude. 


appuie 


rl'ai 


rite  de  BerllioUei, 


qui; 
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déjà  signalé,  diaprés  lui,  la  transformation  du  sel  marin 
en  carbonate  de  soude.  Or,  en  remontant  au  texte,  il  est 
facile  de  voir  qu'il  s'agit  beaucoup  moins  d'une  expérience 
réalisée  par  l'illustre  auteur  de  la  Statique  chimique  que 
d'une  hypothèse  qu'il  a  mise  en  avant  dans  son  Mémoire 
sur  l'Egypte,  pour  expliquer  la  formation  du  carbonate  de 
soude  sur  les  bords  du  lac  Natron. 

Afin  qu'il  ne  reste  aucune  équivoque  sur  ce  point  du  dé- 
bat, je  demande  à  l'Académie  la  permission  de  reproduire 
ici  le  passage  auquel  il  est  fait  allusion  : 
•  <(  L'efflorescence  produit  de  même  une  séparation  de  car- 
bonate de  soude,  lorsque  celui-ci  se  trouve  en  contact  avec 
le  carbonate  de  chaux  dans  un  degré  d'humidité  conve- 
nable ;  alors  il  se  fait  une  très-petite  dissolution  du  carbo- 
nate de  chaux,  au  moyen  de  Taclion  qu'exerce  sur  lui  le 
muriate  de  soude  5  mais  la  combinaison  de  l'acide  carbo- 
nique avec  la  soude  et  sa  séparation  simultanée  sont  décidées 
par  l'efflorescence,  et  le  phénomène  se  continue. 

»  Les  circonstances  qui  peuvent  favoriser  l'efflorescence 
sont  un  mélange  convenable  de  muriate  de  soude  et  de 
carbonate  de  chaux  et  une  humidité  soutenue  à  une  tem- 
pérature élevée  ^  le  voisinage  d'un  corps  poreux  favorise 
encore  la  décomposition  du  muriate  de  soude,  en  facilitant 
l'efflorescence  et  la  séparation  du  carbonate  de  soude; 
mais,  quoiqu'il  y  ait  peu  de  différence  entre  les  conditions 
de  cette  décomposition  et  celle  qu'on  obtient  par  la  chaux, 
il  parait  que  la  première  exige  un  intervalle  de  temps  beau- 
coup plus  grand  et  peut-être  quelques  circonstances  plus  fa- 
vorables, telles qu^une  température  plus  élevée;  d'où  vient, 
probablement,  que  Scheele  n'a  pas  obtenu  cette  décompo- 
sition en  se  servant  de  carbonate  de  chaux. 

»  C'est  par  ces  circonstances,  que  j'ai  observées  sur  les 
bords  du  lac  Natron,  que  j'ai  cru  pouvoir  expliquer  la 
formation  continuelle  d'une  immense  quantité  de  carbo- 
nate de  soude,  et  il  est  probable  que  c'est  à  des  circon- 
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Stances  semblables,  ou  peu  différentes,  qu*est  due  la  pro- 
duction du  carbouate  de  soude  qu'on  observe  dans  d'autres 
déserts,  ainsi  que  sur  la  surface  de  quelques  voûtes  et  de 
quelques  murs.  » 

BerlhôUet  ajoute  :  «  C'est  encore  à  une  cause  semblable 
qu'il  faut  attribuer  la  décomposition  du  muriate  de  soude 
par  des  lames  de  fer  tenues  dans  un  lieu  humide  :  le  carbo- 
nate de  soude  effleurit  à  leur  surface  et  il  se  décompose, 
si  on  le  plonge  dans  les  gouttes  de  muriate  de  fer  qui  se 
forme  en  même  temps.  » 

En  remplaçant  le  fer  par  le  zinc,  c'est,  comme  on  voit,  le 
résultat,  abstraction  faite  de  la  cause,  qui  a  été  oblenuàGri- 
gnon.  On  voit  d'ailleurs  qu'il  s'agit  plutôt  d'une  interpréta- 
tion que  d'une  expérience  faîte  par  Berthollet.  Il  n'est  pas 
utile  d'ajouter  que  les  résultats  qu'il  énonce  sont  en  désac- 
cord avec  ceux  qui  ont  été  observés  par  tous  les  chimistes 
qui,  depuis  Scheele,  se  sont  occupés  de  la  transformation 
du  sel  marin  en  carbonate  de  soude. 

Je  devais  néanmoins  rechercher  si,  dans  l'expérience 
de  M.  Velter,  il  y  a  réellement  formation  d'azotates  alca- 
lins ou  terreux.  On  pouvait  supposer,  en  effet,  que  l'em- 
ploi d'un  vase  de  métal,  tout  en  exaltant  le  phénomène  de 
l'alcalinité,  n'en  avait  pas  été  la  cause  unique;  il  était 
possible  qu'en  se  plaçant  dans  des  conditions  agricoles  plus 
normales,  la  présence  du  sel  marin  dans  le  sol  ait  favorisé 
la  formation  des  azotates. 

L'expérience  a  été  faite  de  la  manière  suivante. 

Deux  grands  pots  à  fleurs,  en  terre  poreuse,  de  i5  litres 
de  capacité,  ont  été  à  peu  près  remplis  de  bonne  terre  de 
jardin  préalablement  mouillée.  Cette  terre  renfermait  à 
l'état  sec  : 

Matières  organiques  azotées 1 1 ,  i 

Carbonate  de  chaux 3o,4 

Argile  et  sable 58 , 5 

ioo,o 


I 
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Le  aSjiiIiii  on  a  semv  dix  haricots  dans  chaque  put;  l'uii 
dei  rases  a  trlti  urrosé  avec  3  lïires  d'eau  ordinaire  dans 
laquello  on  a  fait  dissoudre  ao  graninies  de  sel  uiai-in  ^ 
l'aulrcavoc  la  mérnc  quantité  d'eau  non  salée.  Dans  le  but  de 
soustraire  les  graines  au  conlact  d'une  lîqucuf  troyi  riche 
en  sel,  on  a  verse  en  dernier  lieu  i  litre  d'eau  sur  cliacuti 
des  vases  qui  ont  t'Ic  enterrés,  en  plein  air,  jusqu'à  fleur 
de  terre,  dans  un  carré  de  jardin  fraicbement  labouré. 

Le  lemps  s'élant  maiiilenH  sec  pendant  toute  la  durée  de 
l'expe'rieiice,  les  deux  vases  ont  été  arrosés  simultanéuicnl 
n  diverses  époques,  avec  la  uiême  qnaiitilé  d'eau. 

Au  bout  de  huit  n  div  jours,  les  liaricols  eomnienccnlà 
se  montrer  dans  le  vase  qui  n'a  pas  reçu  de  sel;  la  végéta- 
tion suit  sa  inai-ehe  ordinaire,  et  le  f5  août  on  a  récotté 
huit  tiges  vigoureuses  garnies  de  leurs  feuilles  et  de  leurs 
fruits. 

Dans  le  pot  qui  a  reçu  l'eau  salée,  nue  seule  graine  a 
germé  ei  a  fourni  une  tige  chéiive  qui  n'a  pas  fleuri.  Pen- 
dant plusieurs  semaines,  aucune  végétation  ne  s'est  pro- 
duite. Néanmoins,  dans  la  dernière  période  de  l'expérience, 
des  graines  de  plantes  voisines,  apportées  probablement 
par  le  vent,  ont  germé  sur  celle  terre,  de  sorte  qu'au  mo- 
ment où  les  haricots  étaient  arrivés  en  maturité  dans  le 
pot  qui  n'avait  pas  reçu  de  sel,  l'autre  était  couvert  d'une 
T^étatîon  assez  abondante  de  pourpier,  d'amarante  et  de 
chéiiopodée. 

Cette  expérience  établît  une  fois  de  plus  l'influence  per- 
nicieuse du  sel  sur  la  germination;  celle-ci  n'a  commencé 
pour  les  plantes  parasites  qu'après  que  la  terre  a  élé  sou- 
mise à  des  arrosages  plusieurs  fois  ié|>étés,  qui  ont  eu  pour 
résultat  de  diviser  les  ao  grammes  de  sel  dans  une  quantité 
de  terre  considérable.  Le  pourpier  et  le  chénopodée  sont 
des  plantes  dont  les  cendres  conlieuneol  du  set  marin  :  l'a- 
maïaute  n'eu  renferme  pas. 

La  recherche  des  azotates  qui  auraient  pris  naissance  au 
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sein  de  la  terre  sous  Tinfluence  des  matières  organiques  et 
calcaires,  avec  ou  sans  le  concours  du  sel  marin,  a  été  faite 
en  soumettant  d'abord  chaque  pot  à  un  lessivage  métho- 
dique. L'eau  de  pluie  dont  j'ai  fait  usage  traversait  toute  la 
masse  de  terre  et  était  recueillie  par  l'ouverture  ménagée 
au  fond  du  vase  5  8  litres  d'eau  ont  été  versés  sur  chaque 
pot  et  ont  donné  3^  litres  d'eau  séléniteuse  colorée  en 
jaune  par  les  matières  organiques  que  la  terre  renfermait. 

Un  égal  volume  de  chacune  de  ces  dissolutions  a  été 
évaporé  à  siccité.  L'alcool  bouillant  en  a  séparé  les  azo- 
tates; les  deux  liqueurs  alcooliques  ont  été  évaporées  à 
leur  tour,  et  les  résidus  secs  ont  été  repris  par  une  égale 
quantité  d'eau  et  mis  en  contact  avec  une  lame  d'or  pesée, 
après  addition  d'acide  chlorhydrique  et  en  opérant  dans  les 
mêmes  conditions  de  temps  et  de  température  ;  la  perte  de 
poids  de  ces  lames  doit  éire  proportionnelle  à  la  quantité 
d'eau  régale  et  par  conséquent  d'azotates  contenus  dans 
chacun  des  échantillons  de  terre. 

Dans  le  malras  contenant  le  produit  du  pot  qui  avait 
reçu  le  sel,  on  a  fait  tomber  une  lame  d'or  très-mince^  du 
poids  de  o^^yygg.On  avait  pris  soin  de  ne  pas  toucher  cette 
lame  avec  les  doigts.  Le  matras,  fermé  avec  un  bouchon 
de  liège,  a  été  abandonné  pendant  vingt-quatre  heures  à 
la  température  ordinaire,  puis  chauffé  pendant  trois  heures 
au  bain-marie  à  la  température  de  80  degrés.  Après  ce 
temps,  la  lame  a  été  lavée  et  séchée;  elle  pesait  oS"",  749*  H 
y  avait  eu  oS',o5o  d'or  dissous. 

La  liqueur  du  vase  non  salé  a  été  traitée  exactement  dé 
la  même  façon  5  la  lame  d'or  pesai  t  o^^ ,  y 5 2  avant  et  o^"^,  447 
après  son  séjour  dans  la  dissolution  acide.  En  conséquence, 
oS'',3o5  d'or  avaient  été  dissous,  c'est-à-dire  une  quantité 
environ  six  fois  plus  considérable  que  celle  qui  avait  dis- 
paru sous  l'influence  de  la  terre  salée. 

Ainsi  celte  expérience  tend  à  établir  précisément  le  con- 
traire de  ce  qui  a  été  annoncé  par  M.  Velter  :  loin  de  fa- 
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rmalioli  des  azotates  dans  un  sol  calcaire  pourvu 
de  matières  organiques,  le  sel  marin  y  met  obstacle. 

J'avoue  qne  ce  résultat  ne  m'a  nullement  surpris; 
quoique  les  conditions  dans  lesquelles  le  nitrc  prend  oais- 
dans  les  dilTérents  sols  nous  soiei)!  encore  peu  con- 
nues, malgré  les  nombreuses  reclierclies  exécutées  avanl 
et  après  la  fondation  du  prix  que,  à  la  demande  de  Tur- 
got,  l'Académie  des  Sciences  a  proposé  en  1773,  pour  celui 
qui  arriverait  à  résoudre  cet  important  problème,  il  est 
bien  difficile  aujourd'hui  de  contester  qu'une  cerlainc  so- 
tidarilë  existe  entre  les  matières  organiques  et  les  élémants 
minéraux  que  renferment  les  sols  dans  lesquels  la  nitrifi- 
cation  s'accomplit  :  des  observations  récentes, dues  aa  doc- 
teur Palmer  qui  a  constaté  que,  dans  les  Iodes  mêmes,  la 
formation  du  nitrc  n'a  lieu  que  dans  les  lieux  qui  outétëou 
qui  sont  habiles,  confirment  cette  vieille  expérience  sans 
nom  d'auteur  que  Gay-Lnssac  objectait  à  l.oiichamp,  qui 
soutenait,  comme  on  sait,  l'opinion  contraire, 

Od  peut  aller  plus  loin  et  envisager  la  formation  des 
azotates  comme  étant  étroitement  liée  aux  phénomènes  de 
fermentation  et  de  putréfaction  qui  accompagnent  la  des- 
truction spontanée  des  matières  organiques.  Or  l'agent  le 
plus  propre  à  entraver  ces  phénomènes,  le  corps  antisep- 
tique par  excellence,  est  le  sel  marin.  L'expérience  que  je 
viens  de  décrire  n'a  donc  fait  que  confirmer  ce  qui  pouvait 
£tre  prévu  par  avance. 

Cette  étude  resserre  dans  des  limites  encore  plus  étroites 
la  discussion  des  mérites  du  sel  marin  au  point  de  vue  de 
la  production  des  récolles.  Cependant,  tout  en  maintenant 
les  doutes  que  j'ai  énoncés  à  l'égard  des  propriétés  fertili- 
santes qui  lui  seraient  propres,  je  ne  conteste  pas  qu'il  puisse 
jouer  quelquefois  un  rôle  utile,  soit  en  maintenant  dans  le 
sol  un  degré  convenable  d'humidité,  soit  en  facilitant  la 
dissolution  de  quelques  principes  fertilisants,  soit  en  débar- 
rassant la  terre  d'insectes  tels  que  les  chenilles,  les  mans 
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et  les  limaces.  En  outre,  par  ses  propriétés  antiseptiques, 
le  sel  peut,  dans  des  cas  assez  limités,  assurer  dans  les  temps 
de  sécheresse  la  conservation  des  engrais  dans  le  sol,  ceux- 
ci  agissant  plus  tard  avec  plus  d'efficacité  au  moment  ou, 
sous  Tinfluence  delà  pluie,  le  sel  marin  vient  à  disparaître 
lui-même.  C'est  peut-être  à  une  action  de  ce  genre  qu'il  faut 
rattacher  cette  pratique  des  cultivateurs  anglais  d'ajouter 
au  guano,  qu'ils  emploient  en  si  grande  quantité,  une  cer- 
taine dose  de  sel  marin. 

Enfin  des  travaux  récents  viennent  donner  un  appui 
inattendu  à  mes  observations  sur  le  rôle  des  sels  de  soude 
dans  les  phénomènes  de  végétation.  Le  fils  d'un  de  nos 
illustres  et  regrettés  confrères,  M*  P.  de  Gasparin,  pour- 
suit depuis  plusieurs  années  à  Orange  des  études  difficiles 
sur  la  composition  des  terres  arables  :  pour  déterminer  la 
potasse,  la  soude  et  la  magnésie  que  renferment  les  sols,  îl 
fait  usage  d'une  méthode  d'analyse  qui  consiste  à  transfor- 
mer ces  bases  en  sulfates  neutres,  après  que  les  autres 
substances  qui  les  accompagnent  ont  été  séparées  ;  puis  à 
précipiter,  au  moyen  de  la  baryte,  l'acide  sulfurîque  et  la 
magnésie;  cette  dernière  base  est  ensuite  pesée  sous  forme  . 
de  sulfate;  quant  à  la  potasse,  elle  est  dosée  à  Tétat  de 
chlorure  de  potassium  et  de  platine. 

«  Quelle  que  soit,  dit  M  .P.  de  Gasparin,  l'opinion  qu'on 
se  forme  sur  le  mérite  de  ces  opérations,  il  est  évident  que 
si  constamment,  non  pas  une  fois,  mais  vingt,  cinquante 
fois,  la  potasse  et  la  magnésie  correspondent  rigoureuse- 
ment en  équivalents  au  dosage  du  sulfate  de  baryte,  on 
peut  en  conclure  hardiment  qu'il  n'y  avait  pas  de  soude 

dans  le  terrain Comme  en  matière  expérimentale,  îl 

faut  être  méticuleux,  je  dois  dire  que  le  mot  zéro  pour  la 
soude  est  outré.  En  mettant  de  côté  les  terrains  salants 
proprement  dits  qui  en  contiennent  des  quantités  considé- 
rables, les  terres  d'alluvion  et  de  diluvium  ordinaires 
donnent  des  traces  de  soude;  mais  il  est  bien  rare  que  l'a- 
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culture,  (juf  loo  parties  eu  poids  de  farine  de  France  mou- 
lue comparaitïcmciit  avec  le  blé  d'F^ypte  ont  fourni  a8,f 
do  gluten  humide,  et  la  farine  égvptïcuue  seiilcmcat  a3,3 


Les  deux  échantillons  de  blé 


que  j  ai  exam 


s  et  queje 
iJésigneraî  par  les  n"  1  et  2  ont  été  prélevés  sur  une  four- 
niture de  fromcnl  de  plus  de  goo  kilogrammes,  lis  m'ont 
été  remis  par  M.  Ernest  Barochp  a  son  retour  d'Egypte  en 
ils  proviennent  du  mi'nic  canlon,  non  loin  de 
Lomjsor,  à  i6o  lieues  environ  au  sud  du  Caire  (récolte  de 
I  }.  Il  n'y  a  d'ailleurs  entre  ces  deux  écIiauUllons 
d'autre  dilTérencc  ([uc  les  soins  apportés  dans  la  culture  et 
dans  la  récolle,  car  ils  ont  poussé  dans  la  même  localité  et 
n'ont  reçu  ni  fumure,ni  amendemenl.  Seulement  i'échantil- 
lonu"  la  été  produit  par  un  bon  cultivateur  qui  récolte  avec 
intelligence  et  nettoie  sou  blé  après  le  battage;  l'échantii- 
Ion  n"  %  au  contraire,  a  élé  obtenu  par  les  mctbudcs  gros- 
sièies  du  pays;  il  n'a  pas  été  nettoyé  après  le  battage.  L'o- 
deur tin  peu  forte  qu'il  exhale  parait  due  à  l'habitude  que 
l'on  u  en  Egyple  de  répandre,  pour  éloigner  le  charançon, 
du  fumier  de  cheval  dans  les  espèces  de  silos  où  on  le  con- 
nervc. 

Dans  tons  les  cas,  ce  n'est  qu'après  avoir  soumis  moi- 
ni6me  ces  deux  échantillons  de  blé  à  un  nouveau  nettoyage 
minutieux  (')  que  j'en  ai  entrepris  l'analyse  d'après  les 
nii'-llindrs  aniviv  par  MM.  Boussingault,  Payen  et  Peligot. 

I,i'3  résuliuls  si;  trouvent  résumés  dans  les  tableaux  sui- 


(  '  )  Ld  IiM  U'l^OïP'9  n°  1  a  une  odour  peu  agréibis;  quoique  d'un  bel 
■•lirai,  Il  u>l  niilnniiiïde  terre  ol  ils  graini'aétrDn{;èrea:  6o3  ^mmines  de  ce 
Md  nnl  fourni,  Jwh   un  iielloïage  Tuil  à  lu  in»in,  i8  grimmei  de  matîtrei 


prifaenle  ëgalemenl 

I  lerraelde  griinei 

il  lionne,  linr  un  neltoyage  Tait  ï  la  m 


no  odour  peu  agtcublc,  il  cod- 
Irangirea  :  5Bl  gmnniei  de  ne 
n,  6o  grommei  de  terre  el  de 
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Tableau  B. 


Composition  des  blés  d^ Egypte  sur  loo  ptirties  en  poids. 


Ban 

Sels  minéraux  (cendres)^ 

Matières  grasses 

Matières  azotées  solubles  et  insolubles. 

Cellulose 

Amidon,  dextrinc  et  perte 


Azote  poui-  100 


BLÉ  N®  I. 

BLÉ  N<*  2. 

II, 80 

11,10 

1,54 

1,61 

1,45 

'49 

8,20 

9»  59 

1,73 

1,67 

75,28 

74,54 

100,00 

100,00 

i,3ia 

1,535 

*t  xoo  de  cendres  du  blé  n*  l  =  47*  21  d'acide  phosphoriqae,  soit  0,73  pour  100  de  blé 
à  rétat  normal  ;  100  de  cendres  du  blé  n*  8  =  44^68  d'acide  phosphorique ,  soit  0,71 
pour  lOo  de  blé  à  Tétat  normal. 


Sous  le  rapport  des  matières  azotées,  le  blé  égyptien  n°  2 
diffère  peu  du  blé  d'Espagne,  qui,  en  1848,  se  vendait 
abondamment  à  Paris,  mais  il  se  trouve  moitié  moins 
riche  que  le  blé  d'Egypte  analysé  par  M.  Peligot. 

Soumis  à  la  mouture  en  grand,  le  blé  n^  2  a  donné,  sur 

100  parties  : 

Farine 67 

Son 33 


Voici  la  composition  de  ces  produits  : 
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Tableau  C. 

C'iiii/jo.\i/if.ri  r/fs  farines  (lu  bit  n"  i. 


1'  E:t<Di 

(Jull«..Tul 

Eiu ; 

MtliAres  BT»"» 

t3,oo 
,.■4 

7.B4 

i,3o 

13,  S5 
i.iS 
8,u3 

1.83 

Aïole  pour  IDO 

'.=54 

Tablem  S. 

Conipiisiliim  ilu  son  sur  roo  pnrlirs  en  poiih. 


i3,io 
=  ,39      ■ 
io,ï7 

7 ',39 

'!g44 

Amidon,  ccltulose  e 

..,„, 

abstinsM  sDhiblei  «l  In- 

IV 


Le  son  ttaiit  plus  .izoïû  <]iie  la  farine,  on  s'explique  la 
ditrérciicc  signalée  dans  la  teneur  en  azote  des  farines  ci- 
dessus  désignées.  Quand  la  farine  du  blé  égyptien  est  niâ- 
Iceà  l'eau,  elle  donne  une  pâte  courle  avec  laquelle  ou  ne 
peut  coiifeciionner  qu'un  pain  de  médiocre  qualité.  Ce 
pain  est  prescjncbis,  et,  à  l'étal  rassis,  la  mie  en  est  friable. 
L'analyse  nous  a  fourni  les  résultats  suivants  : 


(369) 


Tableau  S. 

Composition  des  pains. 


Eau  p.  100. 
Azote  p.  100. 


PAIN   DU. BLÉ  M^  3 

(sons  repassés) 


à  rétat 
rassis. 


3l,33 


desséché 
àioo*. 


i,5o5 


K»  2 


PAIN   DU   BLÉ 

(sons  non  repassés) 


à  l'eut 
rassis. 


desséché 
à  loo*. 


i,4oo 


PAIN  DB  MimiTlON 

de  Ronen 


à  l*éUt 
tendro. 


4a,46 


deMécM 

à  10^. 


m 


L'extrême  richesse  en  azote  du  pain  de  munition  de 
Rouen  est  due  sans  contredit  à  la  nature  fortement  azotce 
du  blé  qui  a  servi  à  sa  préparation. 

Mais  il  y  a  souvent  aussi  à  considérer,  dans  le  pain  égyp- 
tien, Todeur  et  la  saveur  particulières  qu'il  possède  parfois 
et  qu'on  retrouve  déjà  dans  la  farine  et  même  dans  le  blë; 
en  outre  son  apparence  est  celle  d'un  pain  plat  et  peu  levé, 
caractère  qu'il  doit  emprunter  à  l'état  particulier  dans  le- 
quel se  trouve  le  gluten  du  blé.  En  effet,  le  gluten  retiré 
du  blé  d'Egypte  est  gris  foncée  grenu  et  peu  élastique;  ce- 
lui du  blé  de  France  est  plus  blanc  et  très-élastique.  On  a 
constaté  même  une  différence  sensible  entre  le  gluten  du 
blé  n®  1  et  celui  du  blé  n^  2.  L'élasticité  est  faible  dans  le 
premier  et  nulle  dans  le  second. 

Voici  quelle  a  été  la  dilatation  de  ces  glutens  lorsqu'on 
les  a  chauffés  à  -+-210  degrés  dans  un  tube  de  o'°,oi6  de 
diamètre  : 


Aun  de  Chim,  «<  di  i'hys,,  4*  fiërie,  T.  XVIII.  (Novembre  1869.)      ^4 
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Tableau  B. 


Azote,  matières  grasses  et  sels  des  glutens  sur  loo  parties 
de  gluten  desséché  «  i  lo  degrés. 


MATIÈRES 

grasses. 

SELS. 

AZOTE. 

Gluten  de  France 

o,5i 

3,00 

4,4o 

i3.oi 

1  ly'iO 

Glulen  de  blé  d'Egypte  n^  2. . . 

On  comprend  très-bien  que  des  glutens  qui  n'onl  pas  la 
même  composition,  quoique  préparés  de  la  même  manière, 
puissent  avoir  des  propriétés  physiques  différentes.  Cepen- 
dant il  y  avait  encore  lieu  d'examiner  attentivement  la 
question,  parce  que  la  grande  différence  signalée  dans  les 
qualités  des  glutens  n'était  pas  en  rapport  avec  l'écart  ob- 
servé dans  la  proportion  de  leurs  parties  constituantes. 

En  effet,  si  au  lieu  de  malaxer  entre  les  mains  la  pâte 
faite  avec  la  farine  d'Egypte,  on  la  renferme  préalablement 
dans  un  nouet  de  linge  de  finesse  moyenne,  et  qu'ainsi  dis- 
posée, on  la  malaxe  ensuite  sous  un  filet  d'eau,  on  arrive, 
par  la  pression  qu'on  exerce  sur  le  gluten,  à  le  séparer  en 
deux  parties,  l'une  qui  est  assrz  fine  pour  passer  à  travers 
les  mailles  du  nouet,  et  l'autre  qui,  étant  trop  grossière 
pour  les  traverser,  reste  dans  l'enveloppe.  La  première  est 
douée  d'une  notable  élasticité,  la  seconde  en  est  dépourvue. 
I^  partie  tamisée  se  rapproche  des  bons  glutens  d'origine 
européenne,  elle  double  de  volume  à  210  degrés,  tandis 
que  la  partie  retenue  dans  le  nouet  a  tout  à  fait  l'aspect 
du  son  mouillé,  sansprésenter  la  moindre  élasticité.  Néan- 
mc^ns,  elle  contient  encore  de  la  matière  azotée.  On  doit 
la  coi^sidérer  même  comme  un  mélange  de  cette  dernière 
•ubataiice  e(  de  tissu  cellulaire  ou  périspcrme  retenant  une 

a4. 


portion  de4  priocipc; 
dans  l'eau  ( 

C'est  donc  en  grande  pi 
lit!  cellulosi^,  de  subslaiic 
altribucrlc  manque  délai 
blés  d'Égyple.  Voici  dans 


rtie  à  la  présence  de  r.e  niéJaiige 
piotéitfue  CI  de  seis  qu'il  fam 
icilé  observé  dans  ie  gluten  des 
rapport  cts  deux  parties  du 


!ontrcîit  dans  la  farine  du  blê  d'Égjpte  n°  2  : 


Glium  c/iaré  et  résidu  du  gliilmi  ronleniis  dans  In  fiiiine  tlu  blé  rf  2 
0/1.  ayant  été  w/ratV.ï),  sur  loo  /inrtiei  à  Ct'tnl  normal. 


Ii.»ldt. 

7.4 

dailam 

Glulcn  ^puri  (ttriit  «l»iJi|ii>) 

ii,g 
3, a 

4tî 

61,4 

Ed  traitant  suecessivemcni  le  résidu  du  gluten,  c'est-à- 
dire  la  partie  non  élastique,  par  les  acides  et  les  alcalis  di- 
lué», puis  finalement  par  l'alcool  et  l'éther,  on  en  retire 
■  une  quantité  de  cellulose,  qui,  déduction  faite  des  cendres, 
peut  s'élever  à  i3  pour  loo  du  résidu  desséché  à  i  iode- 
grés.  L'incinération  de  cette  cellulose  fournit  environ 
3  pour  loo  de  cendres  rouges. 

Il  n'est  pas  davantage  surprenant  que  ces  deux  parties 
présentent  entre  elles  une  grande  difierence  sous  le  rapport 
de  l'azole  et  des  sels. 


(')  Après  ntoir  t'Irciiâ  en  iG6a,  IM.  Ba roche,  Isa  rriultxa  ds cella <lwh 
(ur  l«  tiléJ'ft(tïp(o,j'»rpri»,  piirlui,quBM,GaUinei,donn«liiuté|jjpltan, 
^inlL  arriva  do  ion  c6l6  au  mCme  rriullat  qne  moi,  lur  la  pr^enca  d'i» 
lliiii  RDllululra  dam  h  Blulen  da  blé  de  proveniDce  .^grpllanoa. 


^ 
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Tableau  K. 

Azote  et  cendres  contenus  dans  les  deux  parties  du  gluten  égyptien 
sur  loo  parties  desséchées  «  iio  degrés. 


! 

1         AZOTE. 

1 
1 

CENDRES. 

Gluten  épuré  (parile  élastique) 

Résidu  du  gluten  (partie  non  élastique). . 

12,  To 
7."î 

3,5o 

6.20  1*) 

(  *  )  Ces  cendres  sont  rooges. 

Les  faits  que  cette  étude  met  en  évidence,  en  établissant 
la  cause  de  rinfériorilé  des  faiûnes  extraites  des  blés  de 
provenance  égyptienne,  lorsque  ces  farines  sont  destinées 
à  la  boulangerie,  pourront  sans  doute  éclairer  les  praticiens 
sur  la  meilleure  voie  à  suivre  pour  utiliser,  en  temps  de 
disette,  des  produits  que  la  vallée  du  Nil  livre  abondam- 
ment et  à  si  bas  prix.  On  est  disposé  à  croire,  eu  effet,  que 
si,  par  des  moyens  de  mouture  perfectionnés,  Ton  arrive  à 
empêcher  le  passage  dans  la  farine  de  ce  tissu  cellulaire 
qu'on  ne  rencontre  pas  dans  les  farines  de  France,  et  dont 
le  poids  dans  le  produit  égyptien  s*élève  à  i3  pour  loo  de 
celui  du  gluten  sec,  on  parviendra  peut-être  à  faire  dispa- 
raître assez  rapidement  le  principal  inconvénient  que  pré- 
sentent les  farines  d'Egypte  quand  elles  sont  consommées 
par  la  boulangerie  française. 

La  différence  qu'on  obi>erve  en  outre  dans  la  teneur  en 
principes  azotés  des  blés  d'Egypte  et  des  blés  d'Europe 
n'a  peut-être  pas  en  pratique  l'importance  qu'on  serait 
tenté  de  lui  accorder,  car,  s'il  résulte  d'une  manière  géné- 
rale des  travaux  de  M.  Peligot  et  de  nos  analyses  que  les 
grains  tirés  de  la  Russie,  de  la  Hongrie  et  delà  France  sont 
presque  toujours  plus  azotés  que  ceux  de  provenance  égyp- 
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tienne,  on  voit  aussi,  par  noltn  observation,  que,  sous  ce 
même  rapport  de  l'azole,  le  h\é  d'Fgypte  ii"  2  est  sensible- 
ment identique  au  blé  d'Espague' qui,  en  i8.jS,  enli-aii 
pour  une  si  grande  part  dans  la  ronsnnimalion  de  Paris. 
Mais  comme  tous  les  blés  cultivés  dans  la  vallée  du  Nil 
peuvent  ne  pas  avoir  la  même  leneur  en  gluten,  re  qui  nous 
F»t  d'ailleurs  déjà  inillcjiié  par  l'analyse  du  blé  h"  i ,  il  est 
mile  de  rechercher  â  l'aide  di-  quels  moyens  l'on  pourrait 
parvenir  à  augmenter  la  liehessc  en  azote  de  ces  mÈines 
blés.  La  science  peut  n  cet  égard  fournir  d'utiles  indîcalîons, 
On  sait,  en  elTel,  d'après  les  expériences  de  Teasîer,  con- 
firmées par  celles  d'Hcrmbslfledt  et  de  M.  Boussingauti, 


lorlion  dcmalièi 


;s  azotées  dans  une  même  espèce 
idérabjement  suivant  la  iiaturr 


de  froment  augmem 
et  la  quantité  de  fumier  donné  à  la  terre.  En  nous  appuyan 
sur  cette  donnée  expérimentale,  nous  émettons  donc  l'opi- 
nion qu'on  pourrait  augmenter  le  gluten  et  régulariser  s; 
répartition  dans  les  blés  d'Egypte  en  faisant  usage  d'engrai 
appropriés  à  la  nature  du  sol  de  la  vallée  du  Nil. 


En  résumé,  ou  peut  tirer  de  notre  étude  les  conclusions 
suivantes  : 

1°  Le  blé  d'Egypte  qui  a  poussé  dans  la  vallée  du  Nil 
(canton  de  Louqsor)  et  sur  un  sot  n'ayant  reçu  ni  fumure, 
ni  amendement,  est  moins  riche  en  principes  azotes,  et  par 
conséquent  en  gluten,  que  la  plupart  des  blés  d'Europe. 

■j"  Néanmoins,  dans  le  blé  d'Egypte  n"  9,  l'azote  est 
niesquc  en  égale  proporlion  que  dans  le  blé  d'Espagne  qui, 
en  i848,  était  irès-abondant  sur  le  marché  de  Paris  (ta- 
ble.nux  AeiB). 

y  Lcsou  proveuBntdcsblésd'ÉgypleeslbienplDsriehe 
en  mntièit's  "rasses,  en  principes  a/.oiés  et  en  selsminéraax 
«ne  l«.i  farines  de»  mêmes  blés  {tableaux  C  et  D). 
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4**  Le  paîn  confectionné  avec  la  farine  de  blé  d'Egypte 
n^  2  est,  à  Tétat  sec,  moitié  moins  riche  en  azote  que  le 
pain  de  munition  de  Rouen  (tableau  E). 

5°  La  proportion  du  gluten  tiré  des  farines  de  France  ou 
de  l'Europe  est  en  général  bien  plus  élevée  que  celle  que 
fournissent  les  blés  égyptiens  (tableau  G). 

6°  Le  gluten  d'origine  française  est  aussi  plus  riche 
en  azote  que  le  gluten  brut  retiré  des  froments  égyptiens^ 
mais  il  est  plus  pauvre  en  matières  grasses  et  en  sels  (ta- 
bleau H). 

7°  Le  gluten  brut  extrait  des  farines  provenant  de  la 
mouture,  dans  des  moulins  français,  du  blé  d^Egypte,  n'est 
pas  ou  n'est  que  très-peu  élastique-,  chauffé  à  210  degrés, 
il  ne  se  boursoufle  nullement,  tandis  que,  dans  les  mêmes 
conditions,  le  gluten  des  blés  français  se  montre  en  général 
très-élastique  et  triple  de  volume  sous  l'influence  de  la 
chaleur  (tableau  F). 

8°  L'une  des  principales  causes  de  l'absence  d'élasticité 
dans  le  gluten  du  blé  d'Egypte  réside  dans  l'interposition, 
entre  les  mailles  du  gluten  proprement  dit,  d'un  tissu  cel- 
lulaire de  nature  complexe  et  dans  lequel  on  trouve,  en 
quantités  notables^  de  la  cellulose,  des  matières  protéiques 
et  résinoïdes  et  des  sels,  toutes  substances  qui  se  rencontrent 
dans  le  son  et  dans  Tépispermc  du  grain.  On  démontre  le 
fait  en  malaxant  de  la  pâte  dans  un  nouet  sur  lequel  tombe 
un  filet  d'eau.  La  partie  du  gluten  qui  passe  à  travers  les 
interstices  de  la  toile  est  élastique,  celle  qui  reste  dans  le 
nouet  ne  l'est  pas. 

9°  Le  rapport  entre  la  partie  non  élastique  et  la  partie 
élastique  du  gluten  brut  du  blé  d'Egypte  est  ::  i  :  4  (ta- 
bleau I). 

10^  La  partie  non  élastique  du  gluten  brut  contient  à 
l'état  soc  i3  pour  100  de  cellulose. 

11°  La  partie  élastique  du  gluten  brut,  c'est-à-dire  le 
gluten  épuré,  se  rapproche  alors  beaucoup  plus  des  glutens 


(3,6) 

--  --^^ --.  propriélës  exiensiblos 

azote  (tablenu  K). 


ta"  Pour  améliorer  legluLcn  dos  farines d'Êlgyptc  cl  pat 
suite  les  farines  elles-mêmes,  il  faut  donc  chercher  à  em- 
liëcluT  de  passer  dans  ces  farines  certaines  pellicules  finra 
de  l'cpisperme  cUi  bit.  On 


iverait  peut-ùiro  rapidement 
^-^^AJfj:.  j . 


I  bit;.  Un  arriverait  pent-etre  rapidement 
perfectionnant  les  procédés  de  moularc 
ilovês. 


proportions  de 


itièrcs  azotées  (gliil<-ii,  albu- 

probablemcnt  augmentées  dans  les 

icbes    en    azoïe   el , 


mine)    pourront  £l 

Ué»  égyptiens   pai'  l'usage  d'engra>^   m. 
Kpjiroprîés  à  U  nature   du  sol    des  diverses    p 
l'Egypte . 


Il    azoïe   el  _ 

2 
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SUR  LA  POLARISATIOSI  DE  LA  LUMIÈRE  BLEUE  DE  L'EAU-, 

Par   m.   J.-L.  SORET. 


Extrait  des  Archives  des  Sciences  de  la  Bibliothèque  Universelle  (mai  1869). 

J'ai  élé  conduit,  à  propos  d'autres  recherches,  à  m'occu- 
per  d^une  question  que  Ton  a  souvent  discutée,  celle  de  sa- 
voir si  la  coloration  bleue  de  Teau  est  due  au  liquide  lui- 
même,  ou  à  des  particules  solides  en  suspension.  Une  récente 
publication  de  M.  Tyndall  sur  la  polarisation  de  la  lumière 
du  ciel,  et  ses  belles  expériences  sur  les  propriétés  opti- 
ques des  substances  à  l'état  de  nuage  (^),  m'ont  suggéré 
ridée  que,  si  la  teinte  bleue  de  Teauest  produite,  au  moins 
partiellement,  par  des  particules  solides  en  suspension, 
cette  coloration  doit  être  accompagnée  de  phénomènes  de 
polarisation  comparables  à  ceux  qui  caractérisent  la  lu- 
mière du  ciel.  C'est,  en  effet,  ce  que  j'ai  observé  sur  l'eau 
du  lac  de  Genève,  dont  la  belle  couleur  est  bien  connue, 
et  sans  vouloir  tirer  de  là  une  conclusion  absolue,  il  me 
paraît  que  cette  analogie  entre  la  lumière  du  ciel  et  celle 
de  l'eau  présente  quelque  intérêt  (*). 

(*)  Archives,  février  i86g,  t.  XXXIV,  p.  i56. 

(*)  Mon  intention,  dans  cette  Not«*,  a  élé  surtout  d^établir  Tanalogie 
existant  entre  la  lumière  du  ciel  et  celle  de  Teau  au  point  de  vue  de  la  po- 
larisation, fait  qui,  à  ma  connaissance  du  moins,  n^aTait  pas  été  précédem- 
ment observé.  Quant  aux  considérations  que  Pon  pourrait  en  tirer  sur  la 
cause  de  la  coloration  de  Teau,  elles  seraient  peut-être  prématurées.  Tou- 
tefois les  phénomènes  de  polarisation  que  je  décris  ici  me  semblent  favo- 
rables h  rhypothèse  déjà  ancienne,  que  cette  coloration  est  due,  au  moins 
en  partie,  à  la  présence  de  particules  solides  très-ténues  en  suspension 
dans  Peau. 

Le  journal  r Institut  (n^  du  ai  avril  1869)  fait  à  ce  propos  Tobjection 
suiTante.  m  Cette  vue  ne  parait  pas  concorder  avec  le  fait  que  la  colora- 
tion bleue  est  d^autant  plus  intense  quo  Peau  est  plus  calme  et  plus  lim- 
pide, n  On  peut  répondre  en  rappelant  les  belles  observations  de  IVI.  Tyn- 
dall qui  ont  été  la  [loint  de  départ  de  mes  recherches  :  elles  ont  fait 
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Uappareil  dont  je  me  suis  servi  pour  constater  ce  fait 
se  compose  simplement  d'une  sorte  de  lunette  dont  Vob^ 
jectif  est  formé  d'une  lame  de  verre  à  faces  parallèles,  qui 
ferme  hermétiquement  le  tube  de  la  lunette  de  manière 
qu'on  puisse  en  plonger  Textrémîté  dans  l'eau,  sans  que 
celle-ci  pénètre  dans  l'intérieur.  Uoculaire  est  formé  d'un 
prisme  de  Nicol.  On  comprend  qu'en  introduisant  dans 
l'eau  l'extrémité  objective  de  la  lunette,  l'œil  placé  à  l'autre 
extrémité  reçoit  la  lumière  émise  par  l'eau,  et  qu'en  fai- 
sant tourner  le  prisme  de  Nicol,  on  peut  analyser  cette  lu- 
mière et  reconnaître  si  elle  est  polarisée. 

Les  rayons  solaires  tombant  sur  la  surface  de  l'eau  y  pé- 
nètrent en  restant  parallèles  les  uns  aux  autres,  si  du  moins 
la  surface  de  séparation  des  deux  milieux  est  parfaitement 
plane,  c'est-à-dire  si  le  temps  est  complètement  calme. 
Donc,  si,  en  se  plaçant  dans  un  bateau,  on  dirige  l'axe  de 
la  lunette  perpendiculairement  à  la  direction  de  ces  rayons 
réfractés,  on  se  trouve  dans  des  conditions  analogues  à  celles 
où  l'on  observe  le  maximum  de  polarisation  de  la  lumière 

connaître  que,  dans  les  gaz,  c''e8t  seulement  lorsque  les  particules  en  sus- 
penition  sont  extrêmement  ténues  quM  y  a  coloraiinn  bleue  et  j.K>lari8atioii 
complète;  si  les  particules  sont  plus  grossières,  la  coloration  passe  au 
blanc,  et  les  phénomènes  de  polarisation  disparaissent  on  se  modifient 
beaucoup.  Ne  peut-on  pas  présumer  par  analo(;ie  que  plus  Peau  est  lim- 
pide, c^est-à-dire  que  plus  les  particules  restant  encore  en  suspensloo 
kont  petites,  plus  la  coloration  bleue  doit  être  prononcée?  Maintenant, 
est-ce  à  cette  cause  seule  que  Ton  doit  attribuer  la  teinte  bleue  de  Teau? 
c'^est  ce  que  je  ne  pourrais  prendre  sur  moi  d^afiirmcr. 

Diaprés  le  même  numéro  de  VInstitut,  M.  Dumas,  qui  a  eu  Tobligeance 
de  présenter  ma  communication  à  PAcadémie,  y  a  ajouté  Tintéressante  ob- 
servation que  «  dans  les  bassins  de  Ménilmonlant,  où  Ton  reçoit  les  eaux 
de  la  Dbyus,  on  peut  observer  la  coloration  bleue  que  présente  Peau  des 
lacs  de  la  Suisse.  L^eau  de  ces  bassins  est  très-claire,  très-transparente, 
et  présente  une  teinte  bleue  très- prononcée.  »  Je  crois,  en  eflet,  que  la 
coloration  bleue  doit  appartenir  à  toutes  les  eaux  suffisamment  limpides, 
si  elles  ne  tiennent  pas  en  dissolution  de  substances  colorées.  Si  je  ne  me 
trompe,  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  remarqué  que  les  eaux,  dont  ie  ré- 
sidu d^évaporation  est  blanc,  ont  une  teinte  bleue,  et  que  celles  dont  le 
résidu  est  jaune  ont  une  teinte  verte. 
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du  ciel,  c'csl«à-dire  quand  on  le  regarde  à  angle  droit  du 
soleil. 

En  opérant  de  celte  manière,  dans  un  endroit  où  la  pro- 
fondeur du  lac  était  suffisante  pour  que  Ton  ne  pût  pas  voir 
le  fond,  j'ai  reconnu  une  polarisation  bien  marquée.  Le 
plan  de  polarisation  passe  par  Taxe  de  la  lunette  et  le 
soleil  {'). 

En  écartant  de  plus  en  plus  la  lunette  de  la  direction  per- 
pendiculaire aux  rayons  solaires,  la  polarisation  devient 
de  moins  en  moins  prononcée,  et  ne  tarde  pas  à  dispa- 
raître complètement.  Toutefois,  je  n'ai  pu  déterminer  jus- 
qu'ici si  c'est  lorsque  l'axe  de  la  lunette  et  les  rayons  so- 
laires font  ensemble  un  angle  de  90  degrés  exactement,  que 
le  maximum  de  polarisation  se  manifeste. 

II  est  facile  de  comprendre  que  le  phénomène  est  ici 
plus  complexe  que  pour  la  lumière  du  ciel. 

En  premier  lieu,  il  est  évident  que,  si  la  surface  de  l'eau 
est  agitée,  les  rayons  solaires,  après  leur  réfraction,  ne  sont 
pas  parallèles*,  par  conséquent,  le  phénomène  sera  d'autant 
moins  marqué  que  l'eau  sera  moins  calme.  C*est,  en  effet, 
ce  que  j'ai  remarqué.  La  première  fois  que  j'ai  essayé  mon 
appareil,  le  vent  étant  assez  fort,  je  n'ai  pas  vu  de  polari- 
sation sensible,  ce  qui  tenait  peut  être  aussi  à  ce  que,  dans 
les  jours  précédents,  le  vent  du  nord  avait  violemment  souf- 
flé et  que,  par  suite,  l'eau  était  un  peu  trouble.  Dans  deux 
autres  jours  d'observation,  le  lac  étant  très-peu  agité,  la 
polarisation  était  bien  marquée.  Enfin,  un  jour  de  calme 
presque  parfait,  elle  était  aussi  franche  que  celle  du  ciel, 
qui,  il  est  vrai,  n'était  pas  très-bleu  à  ce  moment. 

En  second  lieu,  les  rayons  solaires  qui  ont  pénétré  dans 
l'eau  sont  partiellement  polarisés  par  réfraction,  et  il  est 

(*)  Depuis  les  premières  observations  rclalées  ici,  j^ai  trouvé  qu^en  in- 
terposant une  lume  de  quartz  sur  le  passage  des  rayons  avant  leur  arrivée 
au  prisme  de  Nicol,  on  peut  constater  ]a  polarisation  de  la  lumière  par 
la  coloration  bien  nette  qui  se  manifeste. 
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facile  de  voir  que,  quand  l'axe  de  la  lunette  est  dans  le 
plan  vertical  passant  par  le  soleil,  c'est-à-dire  dans  la  po- 
sition la  plus  commode  pour  l'observation,  les  rayons  déjà 
polarisés  par  réfraction  doivent  être  éteints  au  lieu  d'être 
renvoyés  par  Teau  (*). 

Enfin  la  lumière  solaire  directe  n'est  pas  la  seule  qui  ar- 
rive dans  l'eau  :  il  s'y  joint  de  la  lumière  diffuse,  qui  pro- 
vient de  toutes  les  directions,  et  qui  doit  donner  lieu,  lors- 
qu'elle est  renvoyée  par  Teau,  à  une  infinité  de  rayons 
polarisés  dans  des  plans  différents.  Par  un  temps  couvert, 
je  n'ai  pas  obtenu  de  traces  de  polarisation. 

J'espère  pouvoir  compléter  ces  observations,  soit  par 
l'emploi  d'une  lumière  artificielle,  soit  en  les  étendant  à 
d'autres  eaux  que  celles  du  lac  Léman  (*). 


(')  Commedans  rexpcricncedeM.  Tyndall,  où  un  nuage  bleu  est  éclairé 
par  un  faisceau  de  lumière  déjà  polarisée.  (Àrchivcff  loc.  cit,,  p.  i63. ) 

(')  Dans  quelques  essais  très-récenls,  j^ai  reconnu  qu'*uij  fnihceau  de  lu- 
mière dirigé  au  travers  d^ime  masse  dVau  (eau  du  lac  amenée  par  les  con- 
duites de  la  ville  de  Gcfiève.  même  lorsqu'elle  est  filtrée)  y  produis  une 
trace  lumineuse  présentant  une  polarisation  remarquable  et  tout  à  fait 
comparable  à  celle  qui  se  manifeste  dans  les  gaz  tenant  des  corpuscules  en 
suspension.  Ce  phénomène  avait  été  ob«ervt*  avant  moi,  sur  difl'ércuts  li- 
quides^ par  M.  Tyndali;  il  m^en  avait  informé  par  une  lettre  particulière. 
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NOTE 


Sar  la  démonstration  expérimenlale  de  raccroissement  de  volnme  qne  snbit 
le  palladiom  par  sa  combijiaison  avec  Phydrogène  ; 

Par  m.  W.  CHANDLER  ROBERTS. 


L'attention  a  été  récemment  dirigée  vers  une  démonstra- 
tion expérimentale  de  Tabsorption  de  Thydrogène  par  le 
palladium. 

L'auteur  de  cette  Note,  ayant  eu  le  privilège  de  recevoir 
la  communication  des  récentes  recherches  de  M.  Graham, 
se  risque  à  offrir  une  description  des  dispositions  spéciales 
qui,  après  quelques  tâtonnements,  lui  paraissent  convenir 
le  mieux  à  leur  démonstration  publique. 

On  se  souvient  que  M.  Graham  a  découvert  que  le  palla- 
dium, ou  absorbant  936  volumes  d'hydrogène,  subit  une 
augmentation  dans  ses  dimensions  linéaires  de  i,6o5  pour 
100,  ou  bien,  en  admettant  que  l'expansion  soit  égale  dans 
toutes  les  directions,  la  dilatation  cubique  sera  de  4^9<^8 
pour  100,  c'est-à-dire  égale  à  16  fois  la  dilatation  du  palla- 
dium, alors  qu'il  est  chauQé  deo  à  100  degrés  C. 

Une  démonstration  simple  et  bien  appropriée  aux  confé- 
rences expérimentales  consiste  à  disposer  deux  fils  de  pal- 
ladium fins  sur  le  même  plan^  mais  légèrement  inclinés 
Tun  versTautrc',  ils  sont  placés  dans  une  cuve  pleine  d'eau 
acidulée,  qui  peut  être  éclairée  par  une  lampe  électrique 
ou  autre,  de  manière  à  projeter  sur  un  écran  l'image  des 
fils.  Ceux-ci  doivent  être  mis  en  contact  avec  les  pôles 
d'une  petite  pile,  par  l'intermédiaire  d'un  commutateur. 

Le  circuit  étant  fermé,  on  observe  les  faits  suivants.  Du 
gaz  oxygène  se  dégage  en  toute  liberté  au  pôle  positif,  tan- 
dis que  le  fil  négatif  est  parfaitement  en  repos,  l'hydrogène 
étant  pour  quelque  temps  entièrement  absorbé  par  le  métal. 


~^ 
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Quand  l'Iiydrogènc  appara'ii,  il  se  dégage  de  l'cxircmilé  la 
plus  proche  de  l'élecirodu  positive. 

En  tlèplaçaiU  la  direction  du  couranr,  le  dégagement  de 
f«L  cesse  pour  les  deiiv  tîls,  rhjdrogcnc  étant  absorbé  par 
l'un  et  l'oxygène  élanl  consummi^  par  l'hydrogène  atipara- 
vanl  absorbé  par  l'aulrc.  On  peut  auïsi  appeler  l'allenlioD 
aur  l'inflexion  produite  dans  le  Gl  par  l'intgale  absorplîoti 
degar.eri&es  différents  points. 


i 


Pour  obtenir  une  déuion s t ration  directe  de  Texpaiisiou 
du  palladium,  l'auteur  s'est  servi  des  mouvements  d'un 
ruban  composé  de  patladiurii  et  de  platine  servant  d'élec- 
irodc  nég.itive  d'une  pile  déconiposaiil  l'eau  aciilulée.  Ce 
ruban  consiste  en  deux  lames,  l'une  de  palladium,  l'autre 
de  platine,  de  3oo  millimètres  de  longueur,  3  millimètres 
de  largeur.  Elles  sont  soudées  ensemble,  contournées  en 
cercle,  le  palladium  se  trouvant  en  dedans.  Premièrement, 
si  la  lame  est  mise  en  contact  avec  le  p6le  zinc  de  la  pile, 
l'hydrogène  se  rend  sur  ta  surfacedu  palladium  qui  absorbe 
ce  gas,  cl  l'expansion  qui  en  résulte  déroule  le  cercle.  Ce 
mouvement  peut  être  rendu  visible  paricdéplacemeot  d'un 
l^er  index. 

En  renversant  la  direction  du  courant,  l'osygèue  se  ren- 
dra sur  le  ruban  composé,  et,  par  sa  combinaison  avec  l'hy- 
drogène absorbé  précédemment,  détendra  la  spirale  et  fera 
venir  t'aiguille  rapidement  vers  le  zéro. 


^ 


(')  Cetio  oipérienco  «  été  faite  J 
iilquo  U  Horwich  en  août  1868. 


n  de  l'Auooialion  Bri- 
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Maïs  l'emploi  d'une  aiguille  pour  agrandir  le  mouve- 
ment n'est  presque  pas  nécessaire,  à  cause  de  la  rapidité  du 
mouvement  angulaire  dont  on  dispose.  La  forme  la  plus 
simple  et  la  plus  efficace  à  la  fois  consiste  à  placer,  comme 
électrodes,  deux  morceaux  de  feuilles  de  palladium  vernies 
d'un  côté  et  roulées  en  spirale  (*).  Chaque  feuille  aura 
3oo  millimètres  de  longueur  sur  5  ou  7  de  largeur,  comme 
Pindiquela  figure.  Quand  un  des  rubans  se  déroule,  l'autre 
s'enroule  sur  lui-même.  Ces  effets  sont  d'abord  comparati- 

« 

Tement  lents;  mais  comme  l'état  moléculaire  des  lames 
change  graduellement,  les  évolutions  se  font  par  unebrusque 
secousse  et  avec  une  rapidité  extraordinaire. 

L'expérience  la  plus  frappante  est  celle  qui  résulte  de  ce 
fait  qu'une  pellicule  de  palladium  d'une  ténuité  extrême, 
déposée  électriquement,  est  capable  d'absorber  de  l'hydro- 
gène, et,  en  même  temps,  possède  assez  de  ténacité  pour 
produire,  par  son  expansion,  des  mouvements  considé- 
rables. 

Une  lame  mince  de  platine,  de  200  millimètres  de  lon- 
gueur sur  4  de  largeur,  a  été  roulée  comme  un  ressort  de 
montre,  la  surface  externe  étant  vernie.  Sur  la  surface  à 
découvert,  une  mince  pellicule  de  palladium  a  été  déposée 
par  une  petite  pile  (  j  litre  de  Bunsen)  d'une  solution  conte- 
nant à  peu  près  1,6  pour  100  de  chlorure  de  palladium, 
le  temps  d'immersion  étant  de  six  minutes.  Le  pôle  positif 
était  formé  par  un  fil  Glu  de  platine  dont  une  très-petite  lon- 
gueur plongeait  dans  le  liquide.  On  obtint  ainsi  une  pelli- 
cule grise,  cohérente. 

On  place  alors  la  spirale,  ainsi  préparée,  dans  de  l'eau 
acidulée  et  on  la  met  en  contact  avec  le  pôle  zinc  de  la  pile. 
En  vertu  de  l'absorption  aucun  dégagement  de  gaz  ne  se 

(*)  (^otnme  le  vernis  se  détache  facilement  de  la  feuille,  il  vaut  mieux, 
avant  do  vernir,  couvrir  un  c<)lé  du  morceau  de  palladium  d'une  couche 
mince  de  soudure.  Celte  disposition,  bien  que  compliquée,  présente  des 
avantages. 
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produit.  Mais  \e  racial  te  déroule  instanlanément  en  décH- 
vaniuii  arc  de  plus  de  65  degrés.  En  ruloiiniant  ladîrcctioit 
du  courant,  la  bande  reprend  avec  rapidité  sa  posiliou  itor- 
iiialf.  La  cobésion  de  la  pellicule  est  bientôt  aliérée.  Pocu- 
vvaluer  l'épaisseur  du  dépol,  uue  rciiillede  platioede  aomil- 
litnèlressurao,  ayant  par  conséquent  par  ses  deux  faces  une 
supcrlîcie  de  Sun  millimèires  carrés,  fut  exacicoient  pesée 
sur  une  délicate  balance  d'issai  à  la  Mounaic  et  exposée 
pendant  àt\.  minutes,  comme  précédcRiment,  datià  la  solu- 
tion de  chlorure  de  palladium,  puni' ({u'etle  se  recouvre  d'une 
pellicule  métal lique. 

Celle  feuille,  après  avoir  élé  lavée  à  l'cdu,  distillée  el  se- 
chée  dans  le  vide,  a  accusé  une  augmentation  de  poids 
de  o'%noo9.  Le  calcul  suivant  donne  l'épaisseur  de  la  peU 
liculc  capable  de  produire  les  effets  remarquablt-s  cités  par 
Tau leur  : 


1 


Poi'ls  .lu  ]>a!la(i;iu 


—  ' — =-^  ^=  o,oooo-6i  cent,  culie 
ou    0,0762  niillim.  cubes. 


Su|icr(îrie . 


0,076a 


=:^o,Dooog5  raillim.  carrés. 
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NOUVEAD  MICROMÈTRE  OCULAIRE; 

Par  m.  Hevri  SOLEIL. 


M.  le  professeur  Govi  a  désigné  sous  le  nom  de  mega- 
mètre  un  appareil  de  son  invention  qu'il  destine  à  mesurer 
le  grossissement  des  oculaires  ;  le  Moniteur  de  JFiorence 
du  20  août  1861  contient  de  cet  appareil  la  description  sui- 
vante : 

((  lie  mégamètre  est  essentiellement  une  lunette  à  verres 
»  convexes  de  Kepler.  L'objectif  est  à  court  foyer,  de  sorte 
))  que  si,  après  avoir  pointé  sur  un  objet  placé  à  20  cen- 
))  timètres  de  distance,  on  déplace  cet  objet  seulement  de 
»  I  millimètre,  cela  suffit  pour  en  troubler  l'image.  Devant 
»  l'oculaire  se  trouve  une-  échelle  finement  tracée  sur  du 
»  verre,  que  l'œil  met  au  foyer  exact,  et  sur  laquelle  vien- 
»  nent  se  peindre  les  images  des  objets  regardés  par  l'ob- 
»  jectif.  Le  tube  qui  porte  l'oculaire  est  gradué  de  manière 
»  à  donner  en  millimètres  et  fractions  de  millimètre  la 
))  distance  du  micromètre  à  l'objectif.  La  lunette  est  portée 
»  par  un  pied  courant  sur  une  règle  divisée,  semblable  à 
»  celle  de  l'appareil  de  Mellon i  ou  de  l'appareil  de  Fresnel 
»  pour  l'étude  des  interférences.  Etant  donné  l'oculaire 
))  d'un  instrument  d'optique,  muni  d'un  micromètre  fine- 
))  ment  divisé,  qu'un  observateur  a  fixé  à  son  point  de  vue 
»  le  plus  commode,  on  dresse  cet  oculaire  en  face  de  l'ob- 
»  jectif  du  mégamètre,  et  l'on  cherche  à  voir  nettement 
))  avec  celui-ci  les  divisions  micrométriques  de  celui-là. 
»  On  compte  alors  combien  de  divisions  du  micromètre 
»  sont  contenues  dans  une  division  de  l'échelle  du  méga- 
))  mètre,  puis^  ayant  ôté  l'oculaire  dont  on  veut  mesurer 
))  le  grossissement,  on  présente  à  la  lunette  une  échelle 
))  d^ivoire,  divisée  en  centimètres  et  millimètres,  et  on 

Ànn.  de  Chim.  et  de  Phyt.,  4*  série,  t.  XVIU.  (Décembre  1869.;    25 
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rapproche  ou  on  l'éloigné  de  rinstniment,  jusqu'à 

E  apparaisse  nellenient,  comme  apparaissaient  les 
M  divisions  microméiriques  de  l'oculaire.  On  complc  les 
I)  milliuiélres  de  l'éclielle  d'ivoire  compris  dans  une  divi- 
M  sîoii  de  l'éclielle  du  raégaméire;  on  lit  sur  la  règle  la 
1)  distance  de  celui-ci  à  celle-là,  et  l'on  a  de  cette  manière 
u  toutes  les  données  aécessaires  pour  évaluer  le  grossisse- 
11   menl  de  l'oculaire  soumis  à  l'éprenve,  » 


Sans  avoir  connaissance  de   l'insir 


imagine  par 


M.  Govl,  nous  avons  cherché,  vers  la  même  époque  (i86a}, 
h  réaliser  un  problème  analogue  à  celui  dont  le  savant  pro- 
fesseur de  Florence  avait  donné  la  solution  pour  les  ocu- 
laires, et,  au  mois  de  février  iS63,  nous  avons  présenté 
notre,  micromètre  à  la  Société  d'Encouragement  pour  l'In- 
dustrie nationale. 

Nous  avions,  dans  l'origine,  proposé  d'amplojer  notre 
instrument  à  la  mesure  sous  le  niicroscope  des  angles  des 
cristaux  (goniomètre),  des  anneaux  colorés,  des  franges  de 
Savart,  etc.  Nous  nous  bornons,  dans  la  disposition  ac- 
tuelle de  l'appareil,  à  l'appliquer  à  la  détermination  ia 
grossissement  des  microscopes  simples  ou  composés  et  des 
différentes  espèces  de  lunettes.  On  voit,  d'après  cet  exposé, 
que,  malgré  l'analogie  de  notre  instrument  avec. celai  de. 
M.  Govi,il  en  diflère  d'une  manière  essentielle.  Nous  pen- 
sons que,  dans  la  pratique  usuelle,  les  savants  et  les  cons- 
tructeurs d'instrument  d'optique  trouveront  qu'il  est  d'nn 
maniement  facile  et  qu'il  s'applique  dans  un  grand  nombre 
de  circonstances.  Pour  l'usage  habituel,  voici  quelques  dé- 
tails, qu'il  est  utile  de  faire  connaître.  L'appareil  se  com- 
pose de  deux  jeux  d'oculaires  de  Ramsden,  dont  l'un,  que 
l'on  peut  appeler  objectifs  est  d'un  grossissement  déterminé 
et  est  placé  d'une  manière  invariable;  l'autre,  derrière  l& 
quel  l'œil  s'applique,  est  mobile  etd'un  grossissement  arbi- 
traire. Au  foyer  commundecesdeuxoculaires,  se  trouve  on 
micromètre  divisé  sur  verre  et  don  t  la  division  au  dixième  eat 
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€n  rapport  avec  le  grossissement  de  Toculaîre  faisant  fonc- 
tion d'objectif;  Tensemble  glisse  dans  un  tube  et  permet 
d'embrasser  tout  le  champ  du  microscope  dont  il  s'agit  de 
mesurer  le  grossissement.  Après  avoir  posé,  sur  le  porte- 
objet  de  ce  microscope,  un  second  micromètre  également 
au  dixième  et  mis  au  point,  on  place  notre  instrument 
sur  l'oculaire  du  microscope  et  on  amène  par  le  déplace- 
ment du  micromètre  du  porte-objet  la  coïncidence  des  di- 
visions des  micromètres  intérieur  et  extérieur.  En  mul- 
tipliant par  lo  le  nombre  de  traits  du  micromètre  intérieur 
correspondant  à  une  seule  division  du  micromètre  exté- 
rieur, on  a  le  grossissement  du  microscope:  si,  par  exemple, 
une  division  unique  du  second  en  comprend  i5  du  pre- 
mier, le  grossissement  du  microscope  est  de  i5o  dia- 
mètres. 

Pour  les  lentilles  à  court  foyer,  jusqu'à  lo  ou  12  centi- 
mètres environ,  on  placera  la  lentille  tout  près  de  l'appa- 
reil et  regardant  une  règle  divisée  en  millimètres,  le  nombre 
•de  traits  sous-tendus  donne  immédiatement  le  grossisse- 
ment de  la  lentille. 

Si  Ton  veut  utiliser  notre  instrument  comme  foco^ 
-mètre^  il  faut  diviser  le  nombre  constant  aSo,  qui  repré- 
sente en  millimètres  la  distance  moyenne  de  la  vue  dis- 
tincte, par  le  grossissement  préalablement  mesuré  de  la 
lentille  :  le  quotient  donne  la  valeur  de  la  distance  focale 
-cherchée. 

L'instrument  étant  réglé  pour  une  vue  de  25  contîmè- 
tres,  on  aura  le  grossissement  d'une  lentille  pour  une  vue 
myope  ou  presbyte  au  moyen  de  la  proportion  suivante  : 

D,  dislance  de  la  vue  distincte  normale  =  25  centimètres, 
G,  grossissement  de  la  lentille  mesuré  avec  l'instrument^ 
J,  distance  de  la  vue  distincte  anoi*male, 
^,  grossissement  de  la  lentille  pour  une  vue  anormale. 

25. 
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Pour  mejurer  le  grossissement  des  lunettes  à  ocolaire 
convexe  ou  concave,  on  prend  pour  mire  un  objet  cmel- 
conque,  on  regarde  cette  mire  avec  l'.ippareil  seul  et  l'oc 
note  le  nombre  de  traits  du  microoiètre  intérieur,  que  celte 
mire  sous- tend;  puis,  le  regardant  à  travers  l'appareil  et  la 
Inncile  réunis,  celle-ci  étant  préalablement  mise  au  poini, 
OD  compte  le  nombre  de  divisions  sous-tendues.  On  divise 
ce  nombre  par  le  précédent,  et  le  quotient  donne  le  gros- 
sissement demandé.  Toutefois,  ceci  n'est  praticable  que 
pour  de  faibles  grossissements;  pour  des  grossisse  méats 
plus  forts,  il  vaut,  mieux  prendre  une  dislance  connue  el 
tracer  une  mire  à  raison  de  4  millimèlres  de  hauteur  par 
mètre  de  distance,  et  alors  une  seule  observation  suffît;  le 
nombre  de  traits  sous-lendus  représente  le  grossissemeoi 
de  la  lunclle. 

Rtiliii,  notre  appareil  pourrait,  a  défaut  d'autre,  être 
croplové  comme  télémètre;  à  cet  effet,  on  prend  camme 
mire  un  objet  dont  la  hauteur  est  connue;  en  divisant  le 
quart  de  celle  hauteur,  exprimée  en  millimètres,  par  le 
nombre  de  traits  que  sous-tend  la  mire,  on  obtient  pour 
quotient  la  valeur  en  mètres  de  la  distance  tbercbe'e;  la 
formule  suivante  s'applique  à  l'emploi  de  l'appareil  comme 
lëlémèire  : 

H  =  4mD, 

D  !=  distance  mesurée  en  mètres, 
H  ^  hauteur  de  la  mire  mesurée  en  millimètres, 
»R=  nombre  de  traits  que  sous-tend  la  mire  sur  le  micro- 
mètre. 
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REVUE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 

PUBLIÉS    A    l'étranger, 


PAR  M.  WURTZ. 


Sur  la  densité  et  le  point  d'ébullîtion  du  ohloroxyde  de  chrome; 

par  M.  T.-E.  Tborpe  (*). 

Le  chloroxyde  de  chrome,  CrO'CP,  qui  a  fait  le  sujet  de  ces 
recherches  a  été  préparé  par  distillation  d'un  mélange  fondu  de 
10  parties  de  chlorure  de  sodium  ,  12  parties  de  bichromate  de 
potassium  avec  3o  parties  d'acide  sulfurique  concentré.  Pour  dé- 
barrasser ce  produit  du  chlore  libre,  on  Ta  rectifié  plusieurs  fois 
dans  un  courant  de  gaz  carbonique.  L'auteur  place  son  point 
d'ébuUition  à  116®,  8,  en  faisant  remarquer  toutefois  que  le 
corps  semble  subir  une  décomposition  partielle.  La  densité  a  été 
trouvée  égale  à  1,920  à  25  degrés. 


Sur  la  bile  d^oie  et  Faoide  ohénotaurooholique  ; 
par  M.  Robert  Otto  ('). 

La  bile  d'oie  constitue,  ainsi  que  M.  Marsson  Ta  indiqué,  un 
liquide  un  peu  épais,  non  visqueux,  d'un  vert  foncé  intense.  Elle 
est  douée  d'une  odeur  particulière,  rance,  rappelant  celle  des 
acides  gras  volatils.  Avec  les  acides  acétique,  chlorhydrique,  elle 
donne  des  précipités;  avec  Tacide  nitrique,  renfermant  de  l'acide 
nitreux,  la  réaction  connue  de  Gmelin. 

En  moyenne,  chaque  vésicule  renferme  environ  3^% 5  de  bile. 

(*)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXLIX,  p.  161  (nouvelle  série, 
t.  LXXIII);  février  1869. 

(*)  Annalen  der  Chemie  und Pharmacie,  t.  CXLIX,  p.  i85  (nouvelle  série, 
t.  LXXIII);  février  i86g. 
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d'aprh  Msriion.    iTaprËs  Otto. 

Mncuî 2,6  3,1 

Matière  grasse,  clioleslérine,  ma- 
tière colorante 0,4  o,3 

Cholutt«  et  sels  inor[;ani(iiies  ...        17,1  ■9)*> 

Eau 79 .9  77»^ 

100,0  100,0 

Cendres a,  i  2,6p.  10» 

Les  cendres  sont  incolores,  et  renrermcnrj<raprêsMarsson,pnii- 
cipatemcnl  du  snlTalc  île  sodium,  du  sulfale  Je  potassium,  ane 
petite  quantité  de  ehlorui'e  de  sodium  et  de  phosplialc  de  calcium, 
ainsi  que  des  traces  de  pliospliate  magnésien.  Il  est  .\  remarquer 
que  la  bile  fraScfae  ne  renferme  ni  carbonates  ni  sulfates. 

La  matière  grnsse  de  la  bile  d'oie  reste  après  l'êvaporation  ilc 
sa  solution  élhérée  sons  la  forme  d'une  huile  d'un  jaune  d'or. 
D'après  MM.  Heiniz  et  Wislicenus,  elle  est  principalement  formée 
par  des  glycéridt-s  à  acides  liijtiides.  Ceux-ci  paraissent  renfermer 
de  petites  quantiiës  d'acides  gras  volatils.  On  sait  que  M.J.Dogiel 
a  récemment  signalé  la  présence  dans  la  bile  de  petites  quantit» 
de  triacétine  et  de  iripropionine. 

On  peut  faire  cristalliser  la  bile  d'oie  par  le  procédé  ordinaire. 
L'éllier  ajouté  à  la  solution  alcoolique  de  la  bile  décolorée  et 
desséchée  précipite  d'abord  les  bilates  sous  forme  em plastique. 
Mais  lorsqu'on  l'abandonne  longtemps  à  lui-même,  ce  pré<;ipilé 
devient  cristallin  et  se  convertit  en  petites  tables  rhomboïdales 
régulières,  et  aussi  en  longues  aiguilles  incolores.  Ces  cristaux 
sont  déliquescents.  Pour  qu'ils  prennent  naissance,  la  présence 
d'une  petite  quantité  d'eau  est  nécessaire.  Ils  renferment  en 
moyenne  ;  Msrison.         Oiio. 

Carbone 5']  ,2  57,  i 

Hydrogène 8,4  8,7 

Azote 3,5  3,4 

Soufre 6,3  6,5 

Potassium •>  3,3 

Sodium .  a, 3 
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Ces  cristaux  sont  un  mélange  de  taurochénocholate  de  sodium 
et  de  potassium. 

Acide  taurochenocholique. —  On  a  converti  ce  mélange  des  deux 
sels  en  taurochénocholate  de  sodium  pur,  en  le  faisant  digérer 
pendant  plusieurs  jours,  à  une  douce  chaleur,  avec  une  solution 
saturée  de  sulfate  de  sodium.  Le  mélange  évaporé  au  bain-marie 
est  repris  par  l'alcool  absolu  ^  et  la  solution  alcoolique  est  préci- 
pitée par  réther.  Le  dépôt  emplastiquc  se  convertit  peu  à  peu, 
au  contact  de  Téther,  en  un  agrégat  de  petits  cristaux  rhomboï- 
daux,  sans  mélange  d'aiguilles.  Pour  préparer  le  sel  de  soude  pur, 
on  peut  aussi  convertir  le  mélange  en  sel  de  plomb,  séparer 
Tacide  de  ce  dernier  sel  et  saturer  la  solution  aqueuse  par  la 
soude.  L'analyse  du  taurochénocholate  de  sodium,  desséché  à 
iio  degrés^  a  donné  des  résultats  qui  s'accordent  entièrement 
avec  ceux  qui  ont  été  indiqués  par  MM.  Heintz  et  Wislicenus,  et 
qui  conduisent  à  la  formule 

C'^H^^'AzNaSO'. 

Mais  il  s'est  trouvé  que  ce  sel  renferme  encore  une  molécule 

d'eau  qui  peut  être  chassée  à  \^o  degrés.  Entièrement  desséché 

il  renferme  donc 

C"H"AzNaSO«. 

Dans  cet  état  il  constitue  une  poudre  jaunâtre,  très-électrique, 
et  qui  irrite  au  plus  haut  degré  les  organes  respiratoires.  Au  con- 
tact de  l'eau  il  se  gonfle,  puis  se  dissout.  La  solution  est  neutre, 
mousseuse.  Sa  saveur  est  d'abord  douce,  puis  très-amère.  L*acide 
taurochenocholique  lui-même  n'a  pas  «pu  être  obtenu  à  l'état 
cristallin.  C'est  une  masse  jaunâtre,  épaisse,  amorphe.  Il  est  so- 
luble  dans  l'eau  et  dans  Talcool.  Lorsqu'on  évapore  sa  solution 
alcoolique,  il  paraît  se  décomposer  avec  formation  d'une  sub- 
stance peu  soluble  dans  l'eau.  La  solution  aqueuse  du  tauro- 
chénocholate de  sodium  ne  précipite  pas  immédiatement  par 
l'acétate  de  plomb  ;  le  sous-acétate  y  forme  un  précipité  emplas- 
tiquc volumineux,  qui  est  un  peu  soluble  dans  l'alcool.  Le  chlo- 
rure de  baryum  donne  un  précipité  blanc  floconneux,  soluble 
dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool.  Le  chlorure  de  calcium  et  le 


tulfAlfi  dp  magné^iuin  sp  comportent  ùe  même.  Le  nîlrate  d'ar- 
gent ilunne,  li-nteinent  à  froii! ,  plus  nigiùlciDent  i  r^btilliCion, 
un  pr^ipitr  formé  par  de  belles  lamelles  raicrosropiqu»,  irisées, 
rhomboïdalts  èl  (]ui  se  rolore  k  la  Iiiiuicre.  Ce  précipite  se  dissout 
dans  Traii  bouillante.  La  solution  se-  décompose  i  la  langue  par 
l'ébullition. 

Afldt  ch^ni)chtilii}ue.  —  C'est  le  produit  du  dMoublemeoi  ait 
l'acide  taurifchémicliolique  io\\%  l'inflnenci:  des  alolis.  MM .  HeioU 
«t  Wislicenus  lui  nnt  attribué  la  rormuli' 

C"H"0' 

qui  «n  Tait  un  homologue  de  l'acide  hyocbulique  (byocholalique) 
et  qui  a  été  cunrirmée  par  l'auteur.  Ce  dernier  n'a  point  réussi  à 
obtenir  l'acide  chénochulique  sous  forme  cristalline.  Le  sel  de 
iKiryuin,  (C"H"0')'Ba'',  s'obtient  en  petites  aiguilles  brillantes, 
lorsqu'on  ajoure  de  l'éther  à  la  solution  du  sel  sec  dans  l'alcool 
absolu,  et  qu'on  abandonne  le  tout  [ii^ndniit  qnin/e  jours. 

D'après  lu  nouvelle  formule  de  l'acide  taurochénochoHque,  le 
dédoublement  de  cet  acide  en  taurine  et  en  acide  chétiocholiqoe 
(chénocholalique)  doit  s'accomplir  selon  l'équation  suivante  : 

CH'-AeSO"  +  H'O  =C=II'AzSO>  +  C"  B^'O'. 


DTïbutytiqu?  ; 


r  M.  J.  XirtiIlceDus 


o- 


Tji  formule  C'H'O'  de  l'acide  oxybulyriiiue  peut  être  résolue 
tu  cinq  formules  de  constitution  dont  trois  renferment  les  atomes 
du  carbone  en  chaîne  continue  et  se  rattachent  à  la  forniitle  de 
l'acide  butyrique,  tandis  que  les  deux  autres  se  rattachent  à  celle 
de  l'aciilu  isobutyrique.  Ces  formules  soni 


.I.XXItl)|  fi«vrl«T  i%> 


t.  CXLIX,  I 


ao5(ni 


elle  iérta. 
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I 
1 

CO.OH 

Acide 
butyrique. 

I 

CH^-CH 

I 

CO.OH 

Acide 
isobutyrique. 


CH» 

I 

CH» 

I 

ca.OH 

I 

CO.OH 


CH« 

I 

CH.OH 

CH» 

CO.OH 


CH^.OH 


Acide  Acide 

a-oxybutyrique.     /3-oxybutyrique. 

I 

CH=»-C.OH 

I 

CO.OH 


Acide 
)^-oxy  butyrique. 

CH*.OH 
CH^-CH 
CO.OH 


Acide  acétoniqne  Acide 

(  a-oxyisobutyrique  ).         /3-oxy  isobuty  riqne. 


De  ces  cinq  acides  oxybutyriques  deux  sont  connus  ^  savoir 
l*acide  acétonique  de  M.  Staedeler^  acide  cristallin  et  stable  à  Fair, 
et  l'acide  oxybutyrique  que  MM.  Friedel  et  Macbuca  ont  préparé 
à  l'aide  de  l'acide  bromobutyrique  et  que  M.  Naumann  a  obtenu 
de  son  côté.  La  constitution  de  ce  dernier  acide  n'est  pas  connue 
avec  certitude.  L'auteur  regarde  comme  probable  qu'il  consti- 
tue l'acide  a-oxybutyrique.  Quant  à  Tacide  butylactique  que 
M.  Wurtz  a  obtenu  par  Toxydation  du  butylglycol,  on  sait  que 
MM.  Friedel  et  Macbuca  le  regardent  comme  identique  avec 
l'acide  acétonique.  S'il  en  était  ainsi,  le  glycol  butylénique  aurait 

la  constitution 

CH' 

I 

CH»-C.OH 
CH».OH. 

L'auteur  a  tenté  la  préparation  de  l'acide  p-oxybutyrique.  Il  y 
a  réussi  en  soumettant  à  l'action  de  i'bydrogène  naissant  l'acide 
acélylo-acélique,  CH\CO.CH^CO^H,  dont  l'élher  a  été  décrit 
par  M.  Geuther.  On  sait  que  ce  chimiste  a  obtenu  cet  éther  acé- 
tylo-acétique  en  dissolvant  du  sodium  dans  l'étber  acétique  et 
décomposant  le  produit  solide  de  la  réaction  par  une  quantité 
exactement  suffisante  d'acide  acétique  ou  d'acide  chlorhydrique. 
L'auteur  a  obtenu  le  même  produit  en  dissolvant  du  sodium  jus- 
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qu'i  refus  dans  de  l'élher  acétique  pur,  el  en  dccomposaot  i'ciher 
■odacctique  ainsi  oblcou,  par  le  chlorure  d'acéiyle.  Le  tout  ajaut 
été  traité  par  l'eau,  il  s'est  séparé  im  liquide  éthéré  dont  un  a 
isolé]  par  distillatioa  fiaclionnée,  l'éther  acély  lacé  tique  bouïllaai 
à  i8o  degrés. 

Lorsqu'on  ajoute  à  cet  éther  assez  d'eau  pour  que  le  qunrt  s'y 
dissolve  et  qu'on  ajoute  de  l'amalganne  de  sodium,  celui-cï  se  liqué' 
fie  sans  qu'on  remarque  un  dégagement  d'hjdroijène.  La  réaction 
la  modérer  en  évitant  l'élè- 
Je  perdre  une  certaine  quan- 
.  qu'il  se  manifeste  un  déga- 
alors  faiblement  par  l'acide 
alcaline,  ou  ajoute  un  (leiit  escès  de 
a  évapore  au  bain-marie.    Après  avoir 


est  énergique,  et  il  est 
T&tion  delà  température 
tité  du  produit.  Elle  est 
gement  d'hydrogène.  Oi 
chlorhydrique  la  liqueu 
carbonate  de  soude  et  I 


séché  le  résidu  de  no  ii  iio  degrés,  on  l'épuisé  par  l'alcool  ab- 
solu bouillant.  La  liqueur  filtrée  abandonne  par  le  refroidisse- 
ment des  croûtes  cristallines  jaunâtres  qui  ont  élé  purifiées  par 
ties  cristallisations  répéiées  dans  Talcool  absolu  chaud.  C'est  le 
sel  de  sodium  de  l'acide  ^-oxy butyrique  qu'on  peut  en  séparer 
en  ajoutant  à  la  solution  de  l'acîde  sulfurique  et  ea  agitant  la  li- 
queur avec  de  l'élber. 

Cet  acide  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaciioD  suivuite  : 


CH' 


CB' 


•              -(-2B'0^-Na'=  ■            -)-HaOe-t-CB» 
CH'                                          CH' 

.OH. 

Cœ.C'H»                                CO-Na 

Ëtbcr                                    ^-oijlHljtata 

aectjla-accdqae 

0  se  présente  sons  la  forme  d'an  sirop  épais  à  peine  ooloré  ei 
qoi  attire  rapidement  rhumidilé  de  l'air.  Il  se  volatilise 
■eut  avec  les  vapeurs  d'eau.  De  i3o  à  i3o  d^rcs  il  c 
à  se  décomposer  en  perdant  de  l'eau  et  en  dcMinuit  des  prodniis 
qui  paraissent  analc^es  à  l'aeide  lactique  anfaydieet  à  la  lactîde. 
Son  sel  de  sodium  se  présente  en  mrâies  nistalliBCs  iacnloics  d 
anlivdres,  au  milieu  desquelles  surgissent  de  nwhtri»,  msbux 
pmatattqnes,  trèâ-mous  et  termines  en  paintr-menK  nîgnk  Ce  sd 
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est  très-déliquescent  et  ne  cristallise  plus  du.  sein  de  Talcool,  lors- 
qu'il a  été  une  fois  dissous  dans  Teau.  Le  ^-oxybutyrate  d'argent 
se  sépare  en  cristaux  filiformes,  feutrés^  d'un  blanc  de  neige,  par 
le  mélange  de  solutions  concentrées  de  p-oxybutyrate  de'sodium  et 
de  nitrate  d'argent.  Le  sel  de  calcium  reste  après  l'évaporation  au 
bain> marie  sous  forme  d'un  sirop  épais,  qui  se  dessèche  au  bain 
d'air  à  loo  degrés  en  une  masse  cristalline  sèche.  Les  sels  de  zinc, 
de  cuivre,  de  plomb  sont  amorphes. 


Sur  l'arsénite  de  glyoéryle;  par  M.  H.  Sohiff  (*) 

Pour  préparer  l'arsénite  dé  glycéryle,  on  chauffe  20  parties 
d'acide  arsénieux  pulvérisé  avec  19  parties  de  glycérine  sirupeuse, 
jusqu'à  dissolution  complète  et  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage 
des  vapeurs  d'eau.  Par  le  refroidissement  on  obtient  une  masse 
transparente,  d'un  jaune  d'ambre,  possédant  l'aspect  d'un  corps 
gras.  On  purifie  ce  produit  en  le  traitant  par  l'acétone,  dans  le- 
quel il  est  insoluble  et  qui  enlève  une  petite  quantité  de  glycé- 
rine. Son  analyse  a  conduit  à  la  formule 

m 

CH^o^ 

OH*AsO^  =  CH.O— As 
CH».  0  ^ 

qui  est  celle  d'un  arsénite  de  glycéryle.  Ce  corps  fond  vers  5o  de- 
grés. A  70  degrés  il  possède  la  consistance  d'un  mucilage  de 
gomme  épais.  Il  se  décompose  au  delà  de  i5o  degrés.  Il  se  dis- 
sout dans  la  glycérine,  l'alcool  et  l'eau,  mais  à  peine  dans  les 
dissolvants  ordinaires  des  corps  gras.  La  solution  aqueuse  ne 
tarde  pas  à  se  dédoubler  en  glycérine  et  acide  arsénieux. 


Sur  quelques  corps  qui  se  rattachent  à  la  propylphyoite  ; 

par  M.  J.-G.Xirolff  ('). 

On  sait  que  M.  Garius  a  préparé  en  partant  de  la  glycérine  un 

(*)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharm,,  t.  CXLVIII,  p.  34 1  (nouvelle  série, 
t.  LXXII);  décembre  1868. 

(*)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CL,  p.  ag  (nouvelle  série, 
t.  LXXIV);  avril  i86g. 


alcool  C'H'O',  renfenii.irit  4  hytlroxyles  et  (jn'il  s  nommé  pra- 
pjl/i/ijcite  {').  Pour  cela  il  a  introduit  du  Uroine  dans  la  molé- 
cule de  la  dichloHiydrine  et  a  soumis  à  un  traitement  cunTenable 
U  dirhlurhydrine  broinéc,  C'B'BrCI'O,  ainsi  oblcuue. 

On  sait  aujourd'liui  que  les  corps  jouant  le  rôle  d'alcools  ren- 
ferinent  un  groupe  oxliydryle  uni  à  i  atome  de  carbone,  en 
même  temps  i]ue  a  atomes  d'iiydrogène.  Or,  la  pr(>|>ylpltycite 
renfermant  4  ginnpes  oxhydryle  pour  3  atomes  de  carbone  seu- 
lement, il  en  résulte  que  le  caractère  d'un  alcool  proprement  dit 
ne  lui  apparlient  qu'à  l'égard  de  deux  de  ses  atomes  de  carbone, 
le  troisième  étant  uni  à  i  oxhydryies.  Celte  consliturioii  particu- 
lière de  la  propylphycite  paraît  di^^ne  de  remarque  et  h  engagé 
l'auteur  à  soumtllre  ce  corps  à  une  étude  approfondie. 

,C1- 
Smmodiehloihyilrine  de  la  proprlphycite,  C  H'  J  Br.  —  Pour 

I  OH 
préparer  ce  corps,  on  a  fait  réagir  le  brame  sur  la  dichlorhydrioe, 
dans  le  rapport  des  poids  moléculaires,  les  deux  corps  étant  par- 
faitement secs.  Le  mélange  a  été  chauffé  au  bain-marie  dans  un 
ballon  ii  reflux.  Au  bout  de  douze  .^  seize  heures  on  a  dirigé  dans 
le  liquide  chauffé  fi  loo  degrés  un  courant  de  ga£ carbonique  sec. 
Le  liquide  qui  reste  est  essentiellement  formé  par  la  broniodi- 
chlorhydrine.  Ce  corps  forme  avec  l'eau  un  hydrate  qui  cristallise 
très-facilement,  ce  qui  donne  le  moyen  de  purilier  le  produit  bmt. 
Privé  de  son  eau  de  cristallisation  par  la  dessiccation  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique,  il  constitue  un  liquide  jaunâtre,  Suide,  très- 
irritant,  solublc  dans  l'élher  et  dans  l'alcool,  un  peu  plus  soluble 
dans  l'eau.  Sa  densité  à  17", 5  a  été  trouvée  ^  2,1426.  Ses  coef- 
ficients de  dilatation  ont  été  trouvés  : 

entre     3,i  et     17,5 0,000782 

-.     17,5  et     36, o  0,000869 

-     36      et    53       o,ooo8g4 

..     86      et  100,5 0,00099g 

3,1  et  100,5  0,000895 


i^ 


fl  de  Phrû-fe,  4°  iérie,  t.  V,  p.  49a. 
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Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  la  bromodichlorhydrine,  elle  en 
dissout  I  à  I  de  son  volume.  La  solution  se  trouble  lorsqu'on 
chauffe  doucement;  lorsqu'on  la  refroidit  à  o®  elle  se  prend  com- 
plètement en  une  masse  solide  d'un  blanc  de  neige,  laquelle,  dé- 
barrassée de  l'excès  d'eau  par  une  compression  rapide,  peut  être 
conservée  dans  des  vases  bien  bouchés  et  même  chauffée  de  iS 
à  3o  degrés  sans  altération.  Exposés  à  l'air,  les  cristaux  tombent 
en  déliquescence.  Séchés  sur  l'acide  sulfurique,ils  abandonnent  la 
bromodichlorhydrine  pure.  On  les  obtient  très-volumineux  et  sous 
forme  de  tables  dérivées  du  système  orthorhombique  en  ajoutant 
de  l'eau  à  la  solution  alcoolique  jusqu'à  ce  que  celle-ci  commence 
à  se  troubler  et  en  l'abandonnant  ensuite  à  l'évaporation  sponta- 
née. Lorsqu'on  chauffe  la  bromodichlorhydrine  avec  2  à  3  fois 
son  volume  d'eau  à  100  degrés,  elle  se  décompose.  Il  se  dégage  de 
l'acide  carbonique,  la  liqueur  devient  acide  et  prend  une  odeur 
de  phénol.  Il  se  forme,  dans  cette  réaction,  des  produits  analogues 
à  l'aldéhyde,  que  l'auteur  n'a  pas  pu  isoler.  L'action  de  l'alcool 
à  120  degrés  donne  lieu  à  la  formation  du  chlorure  d'éthyle  et 
d'autres  produits  qui  semblent  être  des  dérivés  hydroxyliques. 

!Cl* 
•  —  Le  chlore 
OH 

sec  se  comporte  avec  la  dichlorhydrine  comme  le  brome.  Lorsqu'on 

introduit  la  dichlorhydrine  dans  des  flacons  remplis  de  chlore  et 

qu'on  les  abandonne  pendant  plusieurs  jours  à  la  lumière  solaire 

ou  diffuse,  il  se  forme  de  la  dichlorhydrine  chlorée,  ou  trichlorhy- 

drine  de  la  propylphycite.  C'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une 

odeur  éthérée,  très-irritant,  de  consistance  oléagineuse,  d'une 

densité  de  1,43^4  à  i4**>o«  Il  bout  de  172  à  173  degrés.  Il  se  corn- 

porte  avec  l'eau  comme  la  bromodichlorhydrine,  mais  son  hydrate 

fond  déjà  à  —  4  degrés. 

Préparation  et  propriétés  de  la  propylphycite.  —  Il  convient 
d'employer  pour  cette  préparation  de  la  bromodichlorhydrine 
pure.  Pour  cela,  on  dissout  le  produit  brut,  ou  mieux  encore 
l'hydrate  cristallisé,  dans  l'eau,  et  l'on  décompose  la  solution  très- 
étendue  par  l'hydrate  de  baryte,  d'abord  à  froid,  puis  à  l'aide 
d'une  douce  chaleur.  On  précipite  ensuite  la  baryte  exactement 
par  l'acide  sulfurique,  puis  on  enlève  par  le  carbonate  de  plomb 


■     •  *  «  *  A_k  t  *  V 
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port  de  6  molécules  du  premier  pour  i  molécule  du  second,  réa- 
gissent avec  dégagement  de  chaleur  et  d'hydrogène  sulfuré,  et 
formation  de  chlorure  et  de  bromure  de  potassium.  Après  avoir 
chauffé  le  mélange  pendant  plusieurs  heures  au  bain-* marie,  on  a 
ajouté  de  Teau.  Il  s'est  déposé  une  masse  floconneuse,  insoluble 
dans  Teau,  Talcool,  l'éther,  la  benzine.  Ce  corps  constitue  la 
sulfopropylphycite  C^H'O^S'.  Il  se  forme  en  vertu  de  la  réaction 
suivante  : 

(  Cl» 
C'hO  Br  -f-K0H-f-4(KSH) 
|0H 

Bromo- 
dichlorbydrine. 

=  [OH*)  O'S'H^K»  -f-  2H*S  H-  KBr  4-  2KCI. 

Combinaison  potassique 
de  la  sulfopropylphycite. 

Au  contact  de  l'eau,  la  combinaison  dipotassique  de  la  sulfo- 
propylphycite est  dédoublée,  de  manière  à  former  de  la  potasse 
et  le  sulfo-alcool  libre. 

Après  avoir  lavé  à  l'eau  le  précipité  blanc-grisâtre,  on  le  fait 
digérer  avec  l'éther  pour  enlever  la  bromhydrine  non  décompo- 
sée. Après  la  dessiccation,  il  constitue  une  poudre  d'un  gris  clair, 
insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  la  potasse,  mais 
qui  se  dissout  dans  les  solutions  alcooliques  des  sulfures  alcalins. 
Lorsqu'on  le  fait  dissoudre  jusqu'à  refus  dans  une  solution  alcoo- 
lique bouillante  de  sulfhydrate  de  potassium,  on  obtient  une  liqueur 
rouge  de  rubis  qui  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  grains 
durs.  Cette  solution  donne  avec  le  chlorure  de  cuivre  un  précipité 
d'un  rouge  brun  qui  renferme C'HMl^Cu''. 0* S';  avec  le  même 
réactif  et  après  l'addition  d'ammoniaque,  un  précipité  brun  foncé 
qui  renferme  C'H*.Cu"'.0'S';  avec  le  nitrate  mercurique,  un  pré- 
cipité jaune  qui  renferme  CH*.Hg"'.0*S*. 

La  sulfopropylphycite  est  oxydée  lentement  par  l'acide  nitri- 
que et  donne  un  acide  sulfopropylphycitique  C'H*S-0%  dont  le 
sel  bary tique  C'H'Ba^S'O'  est  amorphe,  soluble  dans  l'eau, 
insoluble  dans  l'alcooK  L'auteur  a  obtenu  le  sel  de  cuivre  9 


(  4oo  )  ♦ 

C'H«Cu"S*0«,  et  lesel  de  cuprammonium,  C*H«( Az*H*Ca")  S»  O*, 
du  même  acide.  Ce  dernier  est  à  la  propylphycite  ce  qae  Facide 
éthylsulfureux  est  à  l'alcool. 


C^H^OH 

Alcool. 


C^H^ 


OH 
OH 
OH 
OH 


C'H^SO'H 

Acide    élbyl- 
sulfureux. 


Propylphycite. 
SO»H 

OH 
OH 

Acide  sulfopropylpbycitique. 


L'auteur  exprime  par  les  formules  suivantes  la  constitution 
des  dérivés  de  la  glycérine,  dont  il  est  question  dans  ce  Mémoire  : 


CH«(OH) 
I 

CH-O-H  (M 

I 

CH«(OH) 

Glycérine. 


CH»(SH)      CH»C1 

II 


CH'Cl       CHVOH)  CH'CI 

I  I  I 

CH-O-H    CHO-(OH)  CH-O-Bp      CHO-OH      CCI  Cl 

II  III 
CH'Cl        CH«(0H)  CH'Cl  CH»(SH)      CH»Cl 


Dichlor-  PropyU         Bromodichior-    Dlsalfopropyl-  Tétnohlorar* 

hydrine.  phyclte.  hydrine.  phycUe.  d'allylène. 


(*)  Uauteur  écrit  cette  formule 


Cja» 
(Oh 


r 


(OH)Vjv.q 


CE' 
(OH) 


\ 


H 


C^est  la  formule  ordinaire  de  la  glycérine.  Seulement  il  admet  que  Toiy- 
gène  uni  à  Patome  de  carbone  intermédiaire^  et  qui  échange  avec  loi  une 
atomicité,  n^est  pas  contenu  dans  la  glycérine  sous  forme  d^oxbydryle.  Noua 
aTooons  ne  pas  comprendre  cette  distinction  établie  entre  Pozhydryle  et  no 
atome  d'oxygène  uni  à  un  atome  d^hydrogène. 

La  différence  parait  dans  la  notation  de  Fauteur  (OH)  et  O-H;  maiâ  on 
cherche  vainement  sur  quoi  elle  se  fonde  en  réalité. 

Au  reste,  s^il  était  bien  démontré  que  dans  la  bromodichlorhydrine  le 
brome  fût  en  rapport  direct  ou  indirect  avec  Tatome  de  carbone  intermé- 
diaire, il  nous  paraîtrait  plus  naturel  de  supposer  quMl  est  substitué  à  llij* 
drogène  uni  au  carbone  plutôt  qu*à  celui  de  Toxhydryle.  £n  eonséqueneey 
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L'auteur  a  préparé  Téther  triéthylique  de  la  propylphycile  qui 
a  été  découvert  par  M.  Carius.  Cetéther  se  contracte  notablement 
lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  l'eau.  Tl  présente  à  i5",5  une 
densité  égale  à  o,g6o5i.  Son  coefficient  de  dilatation  entre  zéro  et 
84  degrés  est  ==  0,00 1 12g. 


Recherches  sur  les  éthers;  par  M.  J.-A.  XITanklyn  (*). 

Acétate  d'éthyle  de  sodium.  —  5  centimètres  cubes  d'acétate 
d'étbyle  ont  été  enfermés  dans  un  tube  avec  o*%3  de  sodium  et 
chauffés  au  bain-raarie  jusqu'à  disparition  du  sodium.  Le  tube 
ayant  été  ouvert  sous  l'eau,  on  n'a  recueilli  que  25  centimètres 
cubes  d'un  gaz  (23  centimètres  cubes  après  réduction). 

Si  le  sodium  avait  dégagé  de  l'hydrogène  en  quantité  équiva- 
lente,  celle-ci  eût  atteint  \^o  centimètres  cubes.  11  en  résuite  que 

les  formules  suitantes  exprimeraient  la  constitution  de  ce  corps  et  do  la 
propylphycile: 

CH*.C1  CH'.OH 

I  I 

CBr.Ofl      flO-C-OH      =    CH».OH-C(Ofl)»-CH«.OH. 
I  I 

CH»C1  CH».OH 

Broraodichlor*      Propylphyclte. 
hydrine. 

Si  telle  était  la  constitution  de  la  propylphycite,  c^est  au  groupe  inter- 
médiaire CO'H'  qu^il  faudrait  attribuer  la  tendance  de  ce  corps  à  jouer  le 
rôle  d^un  acide  bibasique  faible,  tendance  marquée  par  Pexistence  de  la 
combinaison  bary  tique 

CH».OH-COBa-CH».OH. 

11  est  vrai  que  la  formule  attribuée  à  la  propylphycite  laisse  subsister 
cette  difficulté  que  le  même  atome  de  charbon  est  lié  à  deux  oxhydryles. 
Uauteur  élude,  en  réalité,  cette  difficulté,  en  admettant  que  cet  atome  de 
charbon  est  uni,  non  pas  à  2OH,  mais  à  H-hO'H.  Ce  serait  du  dioxhy- 
dryle,  O'H  =  H'O'  —  H  substitué  à  H.  Jusqu'ici,  rien  n'antori»e  à  ad- 
mettre qu^une  telle  substitution  soit  possible.  Rien  dans  les  propriétés  de 
la  propylphycite  ne  justifie  la  supposition  qu'il  renferme  un  reste  du  per- 
oxyde d^bydrogène.  '  A.  W. 

(*)  Annalen  der  Otenùe  und  Pharmacie  y  t.  CXLIX,  p.  43  (nouvelle  série, 
t.  LXX1II);  janvier  1869. 

Ânn.  de  Chim,  et  de  Phys,,  /|«  série,  t.  XVllI.  (Décembre  1869.)    ^^ 
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l'hydrogène  n'est  pas  le  produit 

dtiinisiir  rarétaledVthyle.  L'auteur  c 

ment  comme  accidentel  et  dii  â  la  pré 

d'alcuol  dans  l'acétaie  d'élhyle.  Âvf 

pur,  il  n'a  pas  observé  un  dégagem 

du  sodium.  Il  aobscrvé,  de  ménif,  que  le  s< 

dé|,'a^ement  de  gaz,  dans  l'arctale  d'amyle,  dans  le  bulyrate  d'é- 

thyle,  dins  le  valérate  d'élhyle. 

Cesfaitssont  en  contradiction  avec  l'opinion  de  MiVI.  Geuiher, 
Frankland  t-t  Duppa,  ijui  adoieitenl  que  le  sodium  agit  sur  lei 
élhersen  dt'{;a|;eant  del'ltydrogêne.  L'nuleur  admet,  au  contraire, 
([ue  dans  cette  circonstance  le  métal  met  en  liberté  le  radical  de 
l'acide  avec  lequei  il  peut  se  combiner,  tandis  que  d'un  autre 
e  Turme  un  alcoolale.  La  réaction  est  sembinble,  en  un 
mot,  à  celle  qu'il  a  constatée  récemment  (')  avec  le  ■valérale  d'é- 
Ihyle  et  le  sodium. 

MM.  Frankland,  Duppa  et  Genilier  s'accordent  à  admettre  qne 
dans  l'action  du  sodium  sur  l'acétate  d'éthyle  il  se  Torme  un 
corps  C'H'O'Na.  M.  Genther  a  analysé  ce  corps  ainsi  qjie  ses 
dérivés  hydrogéné,  éiliylé,  métbylé.  MM.  Frankland  et  Duppa  en 
ont  préparé  le  dérivé  éthylé.Eniout  cas,  le  corps  C'H"0*Na  con- 
stitue le  principal  produit  direct  de  l'action  dont  il  s'agit.  On  lui  a 
donné  des  noms  fort  compliqués.  M.  Geuther  l'a  nommé  éth^lènt' 
diniflhylènt-tarbonate  de  sodium.  MM.  Frankland  et  Duppa  le 
nomment  natracétocarbonate  d'éthyle.  D'après  sa  formule,  il  ap- 
paraît comme  une  combinaison  de  3  équivalents  d'acéty le  avec 
1  é<[uîvalent  de  sodium 

(C'H'Ol'l 
Na) 


Sa  formation  a  lieu  ei 


u  de  la  réaction  suivante  ; 


fL 


n  it  PA/jif «e,  4-  idrla,  I.  XVII,  p.  449. 
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Le  sodium- triacétyle  peut  être  envisagé  comme  un  composé  de 

sodium  triatomique 

(C»H»0)^Na'% 

ou  bien  comme  une  combinaison 


C'H'O 

C^H» 

f  1 

00 

1  1 

Alcool. 


Acétune. 


Na 

Par  l'action  de  Tacide  acétique  il  donne  de  Thydrure  de  tria- 
cétyle,  liquide  o1<^agineux  d'une  densité  un  peu  supérieure  à  relie 
de  l'eau.  Sous  Pinfluence  d'acides  ou  d'alcalis  énergiques,  ce  dernier 
corps  subit  une  décomposition  très-nette  en  fixant  les  éléments 
de  Teau, 

h) 

Hydrure 
de  triacétylo. 

Il  est  à  remarquer  que  l'alcool  se  forme  ici  en  vertu  d'une 
transformation  de  l'acide  acétique,  car  l'hydrure  de  triacétyle 
dérive  de  cet  acide.  L'auteur  se  propose  de  montrer  que  tous  les 
corps  obtenus  par  MM.  Frankland  et  Duppa  et  envisages  comme 
dérivant  directement  de  l'acétate  d'éthyle,  par  le  sodium,  peuvent 
être  envisagés  comme  du  sodium-triacétyle  ou  comme  des  com- 
posés qui  en  dérivent. 

Action  de  l'aoide  sulfkirîque  et  de  l'eau  de  baryte  sur  la  cdiondrine; 

par  M.  Robert  Otto  (  * }. 

L'auteur  a  constaté  que  par  une  longue  ébullition  avec  l'acide 
sulfurique  étendu,  la  chondrine  donne  de  la  leucine,  mais  pas  de 
glycocolle.  La  même  absence  de  glycocoUe  se  fait  remarquer  dans 


(*)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  CXLiXf  p,  1 19  (nouvelle  série, 
t.  LXXIII);  janvier  1869. 

a6. 


(  4i>4) 

le  prodiiil  sirujieux  résultanl  de  l'iictiaii  de  l'eaii  de  barvie  bouil- 
lante sur  la  chiindrine,  après  ia  spparation  de  la  bai-yle.  Pour 
lecherclier  If  glyrurolle  dans  de  tels  produits,  l'aiitetir  commence 
par  les  dcssccliiT  de  loo  fi  io5  de^frés,  puis  il  les  cpiiïse  par  l'al- 
cool absolu  dans  lequel  il  avait  préalablement  dirigé  du  gat  rhlor- 
hydriquc.  Cet  aleool  dissout  le  glyroeolle,  s'il  y  en  a,  à  l'étal  de 
chlorhydrate.  La  solution  aride  étant  neutralisée  par  du  •^aEanimiv 
niac,  il  se  précipite  du  sel  auimanîac  et,  par  le  i-epos,  du  glyco- 
colle  insoliible  dans  l'alcool  absolu.  "^  B 


'oxyde  et  le  suirore  île  loluénej  par  MM.  K.  Otto, 
J.  Z.âw«DtbaI  et  B.  de  Cniber  ('). 

Le  biJulfoxyde  de  toluène,  C"H"S'0',  a  été  découvert  paj 
M.  Màrker,  qui  l'a  obtenu  en  oxyilant  le  sulfliydrale  de  toluène 
par  l'acide  nitrique.  Il  se  forme  aussi, d'aprèsIUM.  Otto  et  deGru- 
ber,  lorsqu'on  cliaufle  l'acide  toluylsulfureux  avec  de  l'eau,  en 
tubes  scellés,  de  120  à  i3o  degrés, 

3C'H'S0'  =  C"H"S'0'+C'H'S0'-)-  H'O. 


lolujllu 


IlIflXJcte         AMltl!  BUlfo- 

tolueoe.        toluique 

(loIujrl-iuirontquR). 

Ce  corps  se  dépose  de  l'alcool  absolu  bouillant  sous  forme  de 

grands  cristaux  incolores,  analogues  aux  scaléouèdres  de  la  chaux 

carbonatée,  fusibles  à  ^6  degrés.  Sous  l'influence  de  l'hydrogène 

Ratissant,  il  se  convertit  de  nouveau  en  sulfliydrale  de  toluène, 

C"H"S'0'+  6H=2  H'O  -j-aC-H'S. 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  la  potasse  concentiw ,  il  se 
dédouble  en  toluyle-sulfiie  et  tolnyle-sulfate  de  potnssium,  et  en 
bisulfure  de  tulciyle, 

2(C"H"S'0')  +U'0  =  ^'j^ï  js=-t-Cn'.SO»B-l-C'H'.SO'B. 

asulto-  Aeid(>  iol,i;|. 

}1uiqiie  (lolujl-       lulfureui. 
.«lîumque). 


(')  AîwalfndrrOi-ni 
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Le  bisulfure  de  toluène  cristallise  de  Talcool  en  longues  ai- 
guilles ou  en  tables  rhoniboïdales,  fusibles  de  4o  à  4i  degrés. 

Le  brome  s^unit  directement  au  bisulfoxyde  de  toluène  pour 
former  un  bromure  (C*  H'*S'0^)'  Br'  solide,  et  qui  cristallise  de  la 
benzine  ou  de  l'éther  sous  forme  de  petites  aiguilles  incolores. 
L*ammoniaque  convertit  ce  bromure  en  bromure  d'ammonium, 
en  amide  sulfotoluique  (toluyUsulfonique)  et  en  bisulfure  de 
toluyle, 

C'H'SOM       -I        ^,j^,, 
=:2AzH*Br-t-2  I  hUz       +c'HM^'' 

Lorsqu'on  fait  agir  pendant  longtemps  un  excès  de  brome  sur 
le  bisulfoxyde  de  toluène  suspendu  dans  Teau  et  qu'on  chauffe, 
il  se  forme  un  corps  qui  doit  être  envisagé  comme  le  bromure  de 
Tacide  sulfotoluique  (loluyl-sulfonique), 

C"H««S'0'  -t-  SBr^  4-  2H»0  =  2(C'H'S0».Br)  -4-  4HBr. 

Bromuro  sulfo- 
toluique. 

Lavé  à  Teau  et  purifié  par  cristallisation  dans  la  benzine,  ce 
corps  se  présente  en  très-grands  prismes  rhomboïdaux.  Il  fond  à 
96  degrés.  Il  est  identiqueavecle  bromure  que  MM.  Otto  et  Gruber 
ont  obtenu  par  l'action  du  brome  sur  l'acide  toi uy {sulfureux, 

C'H»SO»  -t-  Br'=z  HBr  -\-  C'H'BrSO». 

Acido  toluyl- 
sulfureux. 

Avec  Tammoniaque  il  donne  l'amide  sulfctotuique,  fusible 
à  i4o  degrés.  Par  l'action  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique,  il  se 
convertit  en  sulfhydrate  de  loluyle.  Chauffé  avec  de  l'alcool  ab- 
solu, il  donne  de  l'acide  bromhydrique  et  du  sulfotoluated'éthyle. 
Soumis  à  Tébullition  avec  de  l'eau,  il  donne  de  l'acide  bromhy- 
drique  et  de  l'acide  sulfotoluique.  Enfin,  au  contact  de  l'amal- 
game de  sodium,  il  régénère,  sous  l'influence  de  l'hydrogène 
naissant,  l'acide  toluylsulfureux,  C'H'.SO^H. 

Acide  suif obromotoluiquc  (bromotoluyl-sulfonique). —  Chauffé 


(4»«) 

aï€c  lin  excès  de  brome  en  présence  de  l'eau  à  120  deprés,  le 
bîsulfuxvde  de  toluène  se  convertit  en  acide  su Ifobroniolu Inique, 
e  temps  qu'il  »e  forme  ijtielques  produits  secondaires, 


C"H' 

S'  0'  +  Br'  +  0' 

=  3C'H  BrSO' 

\c>ds  BUIIO- 

broiDutoluique 

L'acide   sulfob 
liqueur  sous    for 
(C'H«BrSO=)'l 

omoiuliiii]ue  reste  après  l 'évapora tioo  de  li 
ne  d'un  sirop  jaiinâire.  Son    sel    de  barriin 

+  2  H=0  cristallise  en  lamelles  brillantes  peu 

solublesdansl'eai 

froide. 

k  passe  II 

^  et  cvap 


Action  du  chlore  sur  le  bisulfoxjde  de  toluène.  —  Elle  est  ana- 
logue à  celle  du  brome,  mais  plus  éner^t|iie.  Lebîsiitraxjdeayanl 
été  suspendu  dans  l'eau  et  la  liijueur  chauffée  à  80  degrés,  on  t 
a  dirigé  un  courant  de  chlore.  De  tont^ues  aiguilles  se  sont  subli- 
mées, fusibles  à  6S degrés.  C'étail  lochh/un  su'/ofolaiifHe  (lulujl- 
sulfunique).  Peu  11  peu  (oui  le  sulfunyde  de  toluène  s'est  dissous. 
et  la  liqueur  renfermait,  indépendamment  d'une  petite  quaniiiF 
d'acide  sulfurique,  de  l'acide  sidfoclitnrotolitique.  Ce  dernier  a  élc 

,  .   ^  (C-H'CISOM'I  „ 

converti  en  un  sel  de  baryum,  J  O'  -j-  aH'O,  cns- 

tallisable  du  sein  de  l'eau  en  magnilïqiit's  et  longues  aîgnilles 
brillantes.  L'acide  lui-ménie  reste, après  l'évnporation,  sousTorinï 
d'un  sirop  épais  qui  cristallise  peu  à  peu  au-dessus  de  l'acide  sul- 
furique. 

C'U'  I 
Sulfure  de  tolajlc,       „;  j  S-  —  Ce  corps  a  ele  préparé  d'après 

la  méthode  n^emment  employée  par  M,  Kekiilé,  pour  la  prépa- 
ration du  sulfure  de  phényle,  savoir  :  par  la  distillation  sèche  du 

toluylsuirhydrale  de  plouib, 

Cette  décomposition  s'accomplit  au-dessus  de  3oo  degrés.  U 
passe  une  huile  jaunâtre,  qu'on  purifie  pardissulution  dans  l'èther 
et  cvaporutinn .  Le  sulfate  de  tohiyle  forme  une  huile  jaunâtre, 


(  4o7  ) 

épaisse,  plus  dense  que  Teau,  sohible  dans  l'alcool  y  Téther  et  la 
benzine,  volatil  sans  décomposition.  Exposé  à  ]*air,  il  s*est  solidifié 
au  bout  de  quinze  jours,  probablement  en  absorbant  de  roxygcne. 
Le  produit  formé  cristallise  du  sein  de  Talcoolen  croûtes  fusibles 
à  4^  degrés. 

Préparation  du  sulfJiydrate  de  toluyle.  —  On  dissout  le  chlo- 
rure sulfotoluique  dans  la  benzine  et  on  le  réduit,  par  Pamalgame 
de  sodium,  en  toluylsulfite  de  sodium  (p.  4o5).  On  distille  ensuite 
la  solution  aqueuse  de  ce  sel  (sans  en  séparer  préalablement  le 
chlorure  de  sodium  formé  en  même  temps)  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  et  du  zinc, 

C'H«SO^  H-  2H'  =  C'H'SH-  2H»0. 


Sur  Tatropine;  par  M.  K.  Kraut  (*). 

Décomposition  de  l'atropine  par  l'eau  de  baryte,  —  Sous 
rinflaence  de  Peau  de  baryte  saturée  et  bouillante  Tatropine  se 
dédouble  en  tropine  C*H**AzO  et  en  acide  atropîque  (?H'0*. 
M.  Lossen  a  montré  que  la  formation  de  Tacide  atropique  était 
précédée  de  celle  de  l'acide  tropique  C®H"0^.  On  parvient  à  réa- 
liser ce  dédoublement  de  l'atropine  en  tropine  et  acide  tropique, 
par  l'emploi  d'eau  de  baryte  chauffée  à  58  degrés  seulement.  On 
fait  digérer  le  tout  pendant  huit  jours  en  portant  la  liqueur  de 
temps  en  temps  à  cette  température.  Il  ne  se  forme  alors  qu'une 
petite  quantité  d'acide  atropique  qu'on  peut  enlever  à  Tacide  tro* 
pique  à  l'aide  de  la  benzine.  L'acide  tropique  est  purifié  par  cris- 
tallisation dans  l'eau.  En  chauffant  cet  acide  avec  la  baryte, 
M.  Lossen  l'a  converti  en  acide  atropîque.  De  l'atropine  ayant 
été  chauffée  à  i25  degrés,  avec  des  cristaux  d'hydrate  de  baryte 
et  une  quantité  d'eau  insuffisante  pour  les  dissoudre,  il  s'est  formé 
une  petite  quantité  d'acide  isatropique. 

Comme  l'acide  tropique,  ce  dernier  est  insoluble  dans  la  ben- 
zine; il  peut  être  séparé  de  l'acide  tropique,  par  l'ébullition  avec 
l'eau.  Isomérique  avec  l'acide  atropique,  il  renferme  C^ H* 0^ 

(•  )  Annalen  devChemie  undPhaimacie,  t.CXLVlII,  p.  a36(  nouvelle  série, 
t.  LXXII})  DOTembre  1868. 
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L'alropine  du  commerce  ne  se  djssoitt  pas  Inpjours  «DtiéreRienI 
dans  l'eau  de  baryte  bouillante  :  elle  laisse  (|ueli|  lie  fois  des  gouttes 
oléagineuses  (|oi  se  concri^tent  par  le  re Froid isse ment. 

Ce  corps  est  une  base  dont  la  solution  c  M  or  hydrique  précipite 
par  le  chlorure  de  platine.  L'analyse  de  ce  dernier  donne  pour  la 
base  la  formule  C"H"AiO', 

Le  sel  décrit  prérédemmenl  par  M.  Rraut,  sons  le  nom  i\'a- 
tropaie  de  chaux  est  en  réulîtèdu  Iropate  (Lossen). 

Crislflllisé  en  tables  ce  se!  perd  i4.8a  pour  loo  d'eau,  au-dessus 
d'un  vase  renfermant  de  l'acide  sulfur)que,et  encore  i  pour  loO 
à  too  dtgrès.  Celte  quantité  d't-au  répond  presque  à 4  molécules. 
Mais  le  sel  cristallise  .-tussi  en  aiguilles  anhydres.  Il  paraît  inèine 
exister  d'autres  hydrates  du  même  sel. 

par  l'acide  ehlorkydriqut;,  —  En 

ide  chlarhydriqiie,  de  1 2u  à  ■  3o  de- 

t  obtenu  de  la  tropine.  M.  Lossen 

temps  des  acides  tropique,  alro* 

avec  de  l'icide 

éussi  a  le  Iraos- 


Décompmition  de  l 'atrnpi, 
chauffant  l'atropine  avec  de  r. 
grés,  MM.  Kraut  et  Lossen  < 
a  établi  qu'il  se  forme  en  mi 
pique,  isalropique.  En  chauffant  l'acide  tropiqi 
cbloHiydrique  à  140  degrés,  le  même  chimiste 


former  en  acîdc  isatropique. 

Lorsqu'on  abandonne  à  elle-même  pendant  huit  jours  à  la  tem- 
pérature ordinaire  une  solution  d'atropine  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  en  excès,  l'éther  enlève  à  cette  solution  de  l'acide  tropique 
(Tusible  de  118  à  124  degrés)  sans  qu'il  se  forme  un  autre  acide. 
Mais  lorsqu'on  chaulfe  l'atropine  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
fumant,  pendant  dix  heures,  à  100  degrés,  qu'on  agite  la  solution 
avec  de  l'éther,  et  qu'on  distille  l'éther,  il  reste  une  masse  demi- 
lolide  qui  se  dissout  pariiellenient  dans  la  benzine,  en  laissant  de 
l'acide  tropique  insoluble  dans  ce  liquide.  La  solution  benzique 
renferme  un  acide  amorphe,  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  so- 
luble  dans  l'alcool,  l'éther,  les  carbonates  alcalins,  et  qui  présente 
la  même  composition  que  l'acide  atropique.  Lorsqu'on  le  fait 
bouillir  longtemps  avec  de  l'eau  de  baryte,  il  se  sépare  un  pré- 
cipité  grenu  d'isntropate. Conservé  pendant  longtemps  sous  l'eau, 
l'at'iili'  amorphe  se  convertit,  de  même,  en  acide  isatropîqtie 
criat.diiii,  insoluble  dans  la  benzine  et  dans  l'éther  anhydre. 
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Sur  l'aoide  oinnainlque  et  son  isomère  Taoide  atropîciue; 

par  M.  K.  Kraut  (*). 

L*auteur  a  fait  les  expériences  suivantes  dans  le  but  d^édaircir 
la  constitution  de  Pacide  a  tropique. 

i^  Lorsqu'on  chauffe  cet  acide  avec  une  solution  (à  8  pour  loo) 
de  bichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique,  il  se  dédouble 
en  acide  carbonique  et  en  acide  benzoïque. 

2^  Lorsqu'on  le  fond  avec  de  Thydrate  de  potasse  il  se  forme 
de  Tacide  alphatoluique  et  de  Tacide  formique. 

3*^  Chauffé  avec  de  l'acide  chlorliydrique  (d*une  densité  de  i ,  i8) 
à  i37  degrés  pendant  six  heures,  Tacide  atropique  se  convertit  en 
un  acide  chloré,  qui  est  probablement  formé  par  l'addition  de  H  Cl  à 
l'acide  atropique.  Cet  acide  se  dissout  dans  une  solution  bouil- 
lante de  carbonate  de  potasse  en  formant  du  chlorure  de  potas- 
sium. Les  acides  précipitent  de  la  solution  alcaline  un  acide  so- 
luble  dans  Féther  et  dans  la  benzine  et  qui,  par  une  longue  ébul- 
lition  avec  l'eau,  s'est  converti  en  acide  isatropique  cristallin. 

4°  Au  contact  de  l'amalgame  de  sodium,  l'acide  atropique,  en 
solution  aqueuse,  fixe  H'  et  se  convervit  en  un  acide  différent  de 
l'acide  homotoluique  et  que  Tauteur  nomme  blastophénylpropio' 
nique.  Cet  acide  renferme  C*H'*0'. 

De  ces  faits  l'auteur  tire  les  conclusions  suivantes  concernant 
la  constitution  de  l'acide  atropique: 

a.  Cet  acide  donnant  de  l'acide  benzo'ique  par  l'oxydation,  on 
doit  admettre  qu'il  renferme  le  radical  C  H^; 

b»  Comme  acide  monobasique  il  doit  renfermer  un  carboxyle 
CO'H; 

c.  Le  groupe  C'H^  peut  unir  de  cinq  manières  différentes  le 
radical  C'H*  et  le  carboxyle: 

1.  2.  3.  4.      .  6. 

CHVC'HM     C(C«H*)     CH(C«HM         CH  CH» 

I  I  II  I  II 

C  CH'  CH  CH(C«H»)     C(C«H*) 

I  I  i  II 

CO^H  CO'H         CO»H  CO'H  CO"H 


(  *  )  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CXLVllI,  p.  a4^  (  nouvelle  série, 
t.  LXXII);  novembre  i868. 
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La  formule  1  exprime  diaprés  M.  Glaser  (*)  la  constitution  de 
l'acide  cinnamique.  Pour  établir  celle  de  Tacide  atropique  il 
faut  se  rappeler  que  cet  acide,  en  fixant  H%  se  convertit  en  un 
acide  phénylpropionique  différent  de  Tacide  homotoluique,  ce  qui 
ne  pourrait  être  s*il  possédait  la  constitution  exprimée  parles  for- 
mules 1,  2y  3.  Restent  les  formules  4  et  5  entre  lesquelles  il  faut 
choisir  pour  Tacide  atropique  et  pour  son  isomère  Tacide  isatro- 
pique  dénvant  comme  lui  de  l'atropine.  De  ces  deux  acides  le 
premier  est  le  moins  stable.  Il  est  facilement  oxydé  par  Pacide 
chromique;  il  fixe  aisément  du  brome  ou  de  rhydrogène;  il  dé- 
compose HI  en  séparant  de  Tiode.  Ces  faits  semblent  indiquer  qu'il 
renferme  un  atome  de  carbone  diaromique,  et  possède  par  consé- 
quent la  constitution  exprimée  par  la  formule  k,  savoir  : 

CH.C[I(C«H*)CO»H. 

Au  reste,  cette  formule  est  confirmée  par  le  fait  du  dédoublement 
de  Tacide  atropique  en  acide  formique  et  en  acide  alphatoluique 
sous  l'influence  de  la  potasse  fondante  : 


HO»  =  H.CO«H 

Âcido 
formique. 

H     =CH*(C«H*).CO»H 

Acide  atropique.  Acide  alphatoluique. 

La  formule  5  exprime  la  constitution  de  Tacide  isatropique 
plus  stable  que  l'acide  atropique. 

Quant  à  l'acide  tropique,  sa  formule  découle  de  celle  de  l'acide 
atropique.  L'atome  de  carbone  diatomique  que  renferme  cet  acide 
fixe  dans  l'acide  tropique  H  et  OH  qu'il  perd  à  l'état  d  eau, 
lorsque,  sous  l'influence  de  la  baryte,  il  se  convertit  en  acide  atro- 
pique. D'après  c«1a  l'acide  tropique  est,  dans  cette  série,  l'acide 
correspondant  à  l'acide  sarkolactique: 

HO.CH^CH\CO»H  HO.CHVCH(C«H*).CO'H 

Acide  sarkolactique  Acide  pbénylsarkolactique  (tropique). 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  XVI,  p.  465. 
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Action  du  chlorure  d'acétyle  fur  Téther  saodharîqne; 

par  M.  A.  Boltcer  ('). 

Après  avoir  essayé  vainement  de  préparer  un  dérivé  tétracétylé 
par  Tartion  du  chlorure  d*acéty]e  sur  Téther  saccharique  ou  sur  Ta- 
cide  saccharique  ('),  Tauteur  a  réussi  à  obtenir  un  tel  composé,  en 
faisant  réagir  le  chlorure  d^acétyle  sur  le  composé  solide  d*éther 
saccharique  et  de  chlorure  de  calcium.  On  chauffe  au  bain-marie. 
L*éther  extrait  du  produit  de  la  réaction  un  corps  oléagineux  qui 
se  prend,  sous  la  machine  pneumatique,  en  une  masse  cristalline. 
On  purifie  ce  corps  par  compression  et  par  cristallisation  dans  Tal- 
cool.  Il  sedépose  du  sein  de  ce  liquide  en  cristaux  tabulaires,  du  sein 
de  réther  en  petites  aiguilles.  Les  premiers  sont  incolores,  transpa- 
rents et  montrent  les  formes  appartenant  au  système  clinorhom- 
bique.  Ce  corps  fond  à6i  degrés.  Insoluble  dans  l'eau  froide,  il 
fond  dansTeau  chaude,  sans  sV  dissoudre.  Il  est  très-soluble  dans 
ralcool  et  dans  Téther.  Il  présente  la  composition 

C0.OC*H« 

CH.O.C*H«0 
CO«.C*H»  I 

I  CH.O.C*H'0 

C'«H"0"    =    C*HVO.C«H«Oy    =    I 

I       ^  ^  CH.O.C»H«0 

CO'.C'H»  I 

CH.O.C'H'O 
I 

CO.OC»H» 


Sur  la  naphtaline;  par  M.  C.  Graebe  ('). 

I.  Naphtoquinones.  —  On  connaît  trois  combinaisons  oxygé- 
nées qui  dérivent  de  la  napthaline  et  dont  la  constitution  est  en- 


(*)  Annalen  der  Chemie  und Pharmacie,  t.CXLIX,  p.  23^  (nouvelle  série, 
t.  LXXIIl);  février  1869. 
(*)  Cette  action  donne  lieu  h  la  formation  d^un  dérivé  diacétylé 

C"H"0'  =  C«H*(C«H«0)*0« 

de  Tanhydride  saccharique 

C«H»«0«  -h  4C'H»0C1  =  C"H"0«-h4HCl-i-2C*H*0*. 

Acide  Chlorure 

saccharique.  d'acétyle. 

(')  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXLIX,  p.  i  (nouvelle  série, 

t.  LXXIIL);  janvier  i86g. 


(4-=  ) 

corc  enimirêeirinrerlitude  :  ce  sont  les  acide*  chloroxyuaphla- 
Uque  CH'CIO'  et  perrliloroxjnnphlaliqut:  CHCI'O' de  Laurent, 
et  l'aride  C'H'fVtle  MM.  Martius  et  tiriess.  Ces  corps  sont-ils  de 
véritribirs  Bcîdirs,  c'esl-à-dire  renrerRieol-ils  nu  groupe  carbosv- 
lique  CO'H,  telle  est  In  (|iiesliaii  qu'on  peut  se  poser  et  dont  h 
solution,  dans  le  sens  de  l'anirmalive,  indiquerait  dans  la  naph- 
taline U  présence  d'un  gionpe  méihylit]! 
qu'il  en  soit  ainsi.  Il  émet  l'idée  que  ce, 
combinaisons  analogues  à  la  quiDonc  (  ' 
d'une  »-ipi!^o7((wnne  C"H*(0'}"  qui  d 
parla  subslitulion  do  groupe  diaiomiqi 
«lames  d'bydro£,'èDe, 


e,  L'auteuc  ne  pense  pas 
corps  oxygénés  sont  des 
>.  Ils  dérivent  d'après  lui 
ipfalaline 
[O-Ol-^fO')  à  deux 


C*H' 


C'-H* 


=  C"H'(0')" 


I 


Les  deus  acides  de  Laurent  posséderaient  donc,  d'après  l'au- 
teur, la  coQititutiun  suivante  : 

I{0")'  acide  cblorosynaphtalique  (chlor- 

OB  oxynaptbtoquiiione). 

1(0*]'  acide  perchloroxynaphlalique  (pen- 

OH  tacbloroicynapbtoqmnone). 

Ces  deux  acides  répondent  à  l'acide  chloranilique,  (?CI' j  ;      '    . 
1  (OH)' 


C'H'a  I 

CCI*  j 


s  et  Martitjs  on  peut  l'cnTisager 


Quant  ik  l'acide  de  MM.  Grii 
ronime  l'oxynapbloquinone, 

C'H*  1     „    '  acide  oxTnapbtalique(oxynapbtoquinone). 


1,1-  présent  Mémoire  a  pour  objel 
qaiiioDPs  clilorêes  et  de  letirs  dérivés. 


a  description  des  naphto- 


étOimitrUrPIffiivi"'. 
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I.  BicHLORONAPHTOQUiNONE,  C'"H*  Cl' (0^)". —  La u l'en t  a  ob- 
tenu ce  corps  en  oxydant  par  Tacîde  nitrique  le  bichlorure  de 
cbloronaphtaline  et  Ta  nommé  oxyde  de  chloroxénaphtose.  L*au- 
teur  a  ])réparé  ce  corps  avec  le  dinitronapbtol  dont  le  composé 
sodique  ou  ealcique  existe  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  jaune 
de  napbtaline. 

Il  introduit  peu  à  peu  un  mélange  d'une  partie  de  ce  jaune  de 
napbtaline  et  de  trois  à  quatre  parties  de  cbloratede  potasse  dans 
de  Pacide  chlorhydrique  étendu  d'eau  et  placé  dans  une  capsule 
de  porcelaine.  Tout  le  mélange  étant  ajouté,  on  achève  la  réaction 
en  cbauffant  doucement,  et  en  ajoutant  par  portions  du  cblorale  de 
potasse  jusqu'à  ce  quePhuile  jaunâtred*abord  formée  se  soit  con- 
vertie en  cristaux  jaunes.  Ceux-ci  sont  filtrés,  lavés  à  Peau  cbaude, 
puis  à  Talcool  froid.  Par  cristallisation  dans  Talcool  bouillant,  on 
les  obtient  sous  forme  de  belles  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  plus 
rarement  de  lamelles.  C*est  la  bichloronapbtoquinone. 

Ce  corps  est  anhydre,  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
Talcool  froid  et  dans  l'éther.  Une  solution  de  soude  ne  Taltaque 
que  lentement  à  froid  ;  à  chaud  elle  le  dissout  en  formant  une  li- 
queur rouge-cramoisi  qui  renferme  du  chloroxynaphtalate  de 
sodium.  11  fonda  180  degrés  et  commence  à  se  sublimer,  même 
au-dessous  de  cette  température,  en  longues  aiguilles  ou  lamelles 
jaunes;  l'acide  nitrique  d*une  densité  de  i,35  le  convertit  lente- 
ment en  acide  phtalique.  On  le  voit,  ses  propriétés  physiques  le 
rapprochent  des  quinones  chlorées.  Les  faits  qui  vont  être  exposés 
montrent  qu'il  en  est  de  même  pour  les  propriétés  chimiques. 

Action  des  agents  rédacteurs  sur  la  bichloroquinone.  —   Par 

l'action  de  tels  agents  la  bichloronapbtoquinone  fixe  deux  atomes 

d'hydrogène  et  se  convertit  en  bichlorobioxynaphtaline,  comme 

dans  les  mêmes  circonstances  la  quinone  se  transforme  en  hydro- 

quinone, 

(  O  (OH 

a^H^CP     •   -I-  H»  =  C«H*C1' 

(0  (OH 

Richloro-  fiichloro- 

napbloquinone.  bioxynaphtaline. 

Cette  réduction  est  difficile  avec  l'acide  sulfureux  :  elle  s'ac- 
complit aisément  avec  Tacide  iodhydrique.  On  chauffe  au  bain- 
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marie  la  bîchloronaphtoqiiinone  avec  cet  acide  additionné  d^m 
fragment  de  phosphore,  jusqu'à  ce  que  les  cristaux  jaunes  se 
soient  convertis  en  cristaux  incolores.  On  recueille  ces  derniers; 
on  les  lave  à  Teau  et  on  les  dissout  dans  Talcool  bouillant.  Par 
révaporatîon  ou  par  une  addition  d*eau,  on  obtient  la  combinai- 
son hydrogénée  sous  forme  de  prismes  incolores  qui  se  colorent  ra- 
pidement en  rouge,  lorsqu'ils  sont  exposés  à  l'air.  Ces  cristaux 
constituent  la  bichlorobîoxynaphtaline. 

Ils  sont  insolubles  dans  Teau  froide  et  peu  solubles  dans  Teau 
bouillante^  très-solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Ils  fondent 
de  i35  à  i4o  degrés,  en  brunissant.  La  bichlorobioxynaphtaline 
se  dissout  aisément  dans  les  alcalis,  en  formant  une  solution 
d*abord  incolore,  mais  qui  prend  bientôt  à  Tair  la  coloration 
des  chloroxynaphtalates.  Le  chlorure  ferrique,  en  lui  enlevant 
de  Thydrogéne,  la  convertit  de  nouveau  en  bichloronaphtoqui- 
none. 

I.  Bichlorobiacétoxylnaphtaliney  C'«H<C1»(0.C^H'0)^  —  Les 
atomes  d*hydrogcne  des  deux  groupes  oxhydryle  peuvent  être 
remplacés,  dans  la  bichlorobioxynaphtaline,  par  deux  groupes 
acétyle.  Cette  substitution  s'accomplit  par  l'action  du  chlorure 
d'acétyle  au  bain-marie. 

On  obtient  la  combinaison  acétylée  sous  forme  de  cristaux 
incolores  qui  se  déposent  de  Talcool  en  longues  aiguilles  soyeuses, 
insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  ^236  degrés,  et  pouvant  être  su- 
blimées. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  hichloronaphtoqui- 
none.  —  Lorsqu'on  chauffe  en  tubes  clos  la  bichloronaphtoqui- 
none  (i  molécule)  avec  du  perchlorure  de  phosphore  (2  molé- 
cules) de  180  à  200  degrés,  elle  se  convertit  en  napthaline 
pentachlorée  C'^H^Cl*,  aiguilles  incolores  fusibles  à  168°, 5,  inso- 
lubles dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  plus  solubles 
dans  l'alcool  bouillant,  très-solubles  dans  l'éther. 

Action  des  sulfites  alcalins  sur  la  bichloronaphtoquinone .  — 
La  bichloronaphtoquinone  se  dissout  à  une  douce  chaleur  dans 
le  sulfite  de  potasse  neutre  ou  acide.  Après  le  refroidissement,  la 
solution  concentrée  laisse  déposer  un  sulfosel  en  gros  octaèdres, 
qui  sont  souvent  colorés.  Par  une  nouvelle  cristallisation  dans 
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l'eau  on  les  obtient  incolores.  Ces  cristaux  renferment 

(OH 

(  (SO^K)» 

Ils  sont  très-solubles  dans  Teau.  La  solution  n'est  précipitée 
ni  par  le  chlorure  de  baryum  ni  par  l'acétate  de  plomb. 

Par  le  sous-acétate  de  plomb,  elle  précipite  en  blanc.  La  forma- 
tion de  ce  sulfosel  répond  à  celle  du  ihiochronate  de  potassium 
avec  la  tétrachloroquinone  {'), 


€•  I  l^^  ^  4-  5H(S0»K)  =  C«  j  O(SO'K)  -+-  4Ha 

^ulmeàddT  ^  (SO»K)* 


\  cv 


Télrachloro 
quinone. 


de  potassium.  Thiochronate 

de  potassium. 

OH 


C'^H^M^/^    -+-3H{S0nC)=:C'»H<J  0(S03K) -+-2HCI. 

fiii-hturu- 
naphtoquinone. 

Dans  les  deux  cas,  les  atomes  de  chlore  sont  remplacés  par  le 
reste  (SO'K)  et,  simultanément,  une  molécule  de  sulfite  acide  s'a- 
joule  aux  atomes  d'oxygène  de  la  quinone  de  manière  à  former 
un  oxhydryle  OH  et  le  groupe  (0 .  SO*K). 

/  OH 

Par  Faction  de  la  potasse,  le  sulfosel  C'H'  |  O.SO'Cl  est  con- 

(  (SO»K)« 
verti  en  oxynaphtoquinosulfate,  réaction  qui  répond  entièrement 
à  la  formation  de  l'acide  euthiochronique  avec  l*acide  thiochro- 
nique  : 

l  OH  /  (0»)"' 

C«|  0.S0*K-+-2K0H  =  C«r(0K;)»      -^  3(HS0»K). 

(  (SO»K)«  (  (S0»K)» 

Thiochronate  Eiithiochronate 

de  potassium.  dé  potassium. 

(  ')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XV,  p.  44  *• 
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OH  (  (0>)" 

C"H<  {  O.SO^K  -h  KOH  =  O'W  j  OK     -h  2(HS0'K). 
(SO»R)»  (  SO»K 

Oxyoaphtoqiiino- 

sulfate 

de  potassium. 

Cet  oxynapthtoquinosulfate  de  potassium  se  sépare  sous  forme 
d'un  précipité  orangé,  lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  caus- 
tique au  sulfosel  précédemment  décrit.  II  est  très-sol ubie  dans 
Teau  pure,  peusoluble  dans  les  lessives  alcalines,  insoluble  dans 
Talcool.  Par  le  refroidissement  de  la  solution  aqueuse  saturée,  on 
l'obtient  en  cristaux  orangés  qui  apparaissent  sous  le  microscope 
sous  forme  d'aiguilles  courbes.  Les  chlorures  de  baryum,  de  cal- 
cium et  l'acétate  de  plomb  forment  dans  cette  solution  des  préci- 
pités jaunes. 

/OH 

Acide  chloroxynaphtaliquey  C'*H*<  (O*)". —  CecQrpsque  Lau- 

(ci 

rent  a  obtenu  le  premier  en  traitant  par  Tacide  nitrique  le  bichlo- 
ruredenapthaline,  se  trouve  aujourd'hui  dans  le  commerce.  M.  Cas- 
thelaz  le  fabrique  d'après  le  procédé  de  MM.  P.  et  E.  Depouilly.  Il 
se  forme  aussi,  comme  on  l'a  établi  plus  haut  (p.  4>3),  par  l'action 
des  alcalis  sur  la  bichloronaphroqninone.  On  humecte  ce  dernier 
corps  avec  de  l'alcool  et  l'on  ajoute  une  lessive  concentrée  de 
potasse.  La  liqueur  se  prend  bientôt  en  une  bouillie  d'aiguilles 
rouge-cerise.  L'acide  chlorhydrique  sépare  de  ce  sel  l'acide  chlor- 
oxynaphtalique  sous  forme  d'un  précipité  jaune.  Cet  acide  fond 
à  200  degrés  et  est  identique  avec  le  produit  de  M.  Casthelaz. 

Lorsqu'on  le  chauffe,  en  tubes  clos,  avec  du  perchlorure  de  phos- 
phore, il  se  convertit  en  naphtaline  pentachlorée  fusible  à  i68®,5, 
chlorox  y  de  de  phosphore  et  acide  chlorhydrique.  Sous  Tinfluence 
d'agents  réducteurs  (hydrogène  naissant,  acide  iodhydrique),  il 
fixe  de  l'hydrogène  et  se  convertit  en  une  combinaison  hydro- 
xylée.  Ainsi,  lorsqu'on  traite  une  solution  aqueuse  ou  alcaline  de 
cet  acide  par  l'amalgame  de  sddium,  on  voit  la  couleur  rouge  du 
chloroxynaphtalate  de  sodium  disparaître;  mais  la  solution  de- 
venue incolore  reprend  à  l'air  sa  coloration  rouge. 
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Lorsqu'on  chauffe  au  rouge  Tacide  cliloroxynaphtaliqueavec  un 
«xcès  de  chaux  sodée,  il  distille  un  liquide  identique  avec  la 
benzine. 

Lorsqu'on  chauffe  au  roufçe,  dans  un  tube  à  combustion,  du 

-chloroxynaphlalate  de  potassium  ou  de  baryum,  il  se  dépose,  dans 

la   partie  extérieure  du   tube,   de  longues  aiguilles,    fusibles  à 

129  degrés.  11  reste  du  charbon  et  un  chlorure.  Les  aiguilles  sont 

de  Fanhydride  phtalique  : 

Cl 

OK     =  C«H<(C0)20  4-  KCl  -f  C^ 


[:'«Hi| 


I  (or 


Anhydride 
Chloroxynapht7lalc         pblalique. 
de  potassium. 

II.  Acide  tétrachlorophtaliqtje.  —  La  naphtaline  pentachlorée 
résiste  énergiquement  à  l'action  des  réactifs  oxydants.  Seul  l'acide 
nitrique  fumant  le  convertit  peu  à  peu  en  un  acide  chloré.  Celui- 
Xîi  se  forme  plus  facilement  à  une  température  de  180  à  200  de- 
grés, par  l'action  d'un  acide  nitrique  d'une  densité  de  i,i5  à  1,2. 
La  naphtaline  pentachlorée  se  convertit,  dans  ces  circonstances,  en 
paî41eltes  cristallines.  En  ouvrant  les  tubes  on  observe  un  violent 
-dégagement  d'acide  carbonique  et  de  bioxyde  d'azote.  Le  corps 
ainsi  obtenu  peut  être  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  et  par 
«oblimation.  C'est  de  l'acide  tétrachlorophtalique,  C'C1<H^0^  Il 
présente,  dans  son  aspect  et  dans  ses  propriétés,  une  telle  analogie 
avec  l'acide  phtalique,  qu'il  dérive  indubitablement  de  ce  dernier 
^t  non  de  l'acide  téréphtalique  ou  de  Facide  isophtalique.  Il  possède 
une  forte  réaction  acide.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'i-au  chaude, 
^facilement  dans  l'eau  froide.  Par  le  refroidissement  rapide  de  la 
solution  saturée  à  chaud,  il  se  sépare  en  lamelles;  par  l'évapora- 
tion  lente,  on  Fobtient  en  cristaux  tabulaires  durs  et  épais.  Il  fond 
à  7.5o  degrés,  en  perdant  de  l'eau  et  en  se  convertissant  en  un 
anhydride.  Ce  dernier  fond  à  245  degrés.  II  ressemble  h  Tanhy* 
dride  phtalique.  Par  la  sublimation,  on  l'obtient  en  longs  prismes 
incolores  brillants.  Insoluble  dans  l'eau  froide,  il  se  dissout  len- 
•temeot  dans  l'eau  bouillante  en  se  convertissant  en  acide  tétra- 

(  CO  ) 
chlorophtalique.  Il  renferme  C^Cl*  ]  ^^  }  0. 
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m.  Constitution  de  la  naphtaline.  —  On  sait  que  M.  Erlen- 
meyer  a  érais  le  premier  l'hypothèse  que  la  naphtaline  renferme 
deux  noyaux  benziques  rivés  ensemble  par  deux  atomes  de  car- 
bone qu'ils  renferment  l'un  et  l'autre. 


HC 

H 

C 

H 

C 

^ 

Cil 

1 

W 

1 

HG 

H 

c 

H 

^ 

CH 

Naphtaline. 

Lorsque  la  naphtaline  se  transforme  en  acide  phtalique,  un  des 
noyaux  est  détruit  :  2  atomes  de  carbone  se  détachent  et  se  con- 
vertissent en  gaz  carbonique;  2  autres  atomes  de  carbone  se  con- 
vertissent en  carboxyles  et  forment  ainsi  de  Tacide  phtalique  en. 
restant  unis  au  noyau  benzique  non  détruit. 


Acide  phtalique. 

Si  la  formule  précédente  de  la  naphtaline  estexacte,  l'acide  phta* 
lique  peut  se  former  avec  ce  corps  par  la  destruction  de  l'un  ovt 
de  l'autre  des  noyaux  benziques.  Mais  comment  démontrer  qu'il 
en  est  ainsi  avec  la  naphtaline,  alors  qu'on  ne  possède  aucun  moyen 
de  distinguer  les  deux  noyaux  l'un  de  l'autre?  Avec  les  dérivés 
de  la  naphtaline,  dont  il  a  été  question  dans  le  présent  Mémoire,  la 
démonstration  est  possible.  Comme  ils  renferment  des  éléments 
étrangers  substitués  à  l'hydrogène  de  l'un  des  noyaux,  on  peut 
établir  quel  est  le  noyau  qui  est  attaqué  pendant  l'oxydation. 

Or,  la  bichloronaphtoquinone  C'®H*C1*(0^)"  donne, par  l'action 
de  l'acidenitrique,  de  l'acide  phtalique  :il  en  résulte  que  les  deux 
atomes  d'oxygène  et  les  deux  atomes  de  chlore  sont  unis  aux  4 
atomes  de  carbone  qui  succombent  à  l'oxydation  ;  il  en  résulte 
que  la  bichloronaphtoquinone  doit  posséder  une  constitution  ex- 
primée par  la  formule 

C«H«[C<CI»(0»)''^ 
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n^MMi' un  autre  côté,  lorsqu'on  traite  ce  corps  par  le  perchlorure 
jfflpMitiosphore,  il  se  forme  de  la  naphtaline  pentachlorée.  Celle-ci 
jl^-ifciiipde  donc  la  constitution 

H^nFil^-  C«H^CI[C«CP]. 

^^    Or  elle  donne,  par  Toxydation,  de  Tacide  tétrachlorophtalique  : 

■*      st  donc  l'autre  noyau  benzique  qui  succombe,  car  si  le  noyau 

■?"    ifermantle  groupe  [C*CP]  était  attaqué,  ce  n'est  point  de  Tacide 

^■'      rachlorophtalique,  mais  de   Tacide  monochlorophtalique  qui 

vrait  se  former.  On  peut  tirer  de  ces  faits  la  conséquence  que 

naphtaline  renferme  deux  noyaux  benziques;  en  effet,  que  l'un 

j  l'autre  de  ceux-ci  disparaisse  par  l'oxydation,  il  se  forme  un 

•ide  qui  renferme  encore  un  des  no*yaux  benziques,  dans  Tacide 

htalique  ou  l'acide  tétrachlorophtali(jue.  Les  formules  suivantes 

omplètent  le  sens  de  cette  démonstration  : 

Mdphialine. 
Bichloronaphtoquinone.  Naphtaline  pentachlorée. 

C*H*(C^)(CO'H)^  (C0'H)2(C')C<C1< 

Acide  phta-  Acide  tctrachloro- 

Hque.  phtaliquc. 

1  A  cette  considération  sur  la  constitution  de  la  naphtaline  se 
rattache  naturellement  la  question  relative  à  la  constitution  de  ses 
dérivés  isomériques.  On  peut  d'abord  regarder  comme  probable 
l'existence  de  deux  séries  d'isomères  provenant  du  remplacement 
d'un  seul  atome  d'hydrogène  dans  la  naphtaline.  Car  on  peut 
admettre  que  tous  les  atomes  d'hydrogène  ne  sont  pas  dans  les 
'  mêmes  conditions  et  que  les  4  atomes  de  H,  les  plus  voisins  des 
deux  atomes  de  carbone  communs  aux  deux  chaînes,  jouent  un 
autre  rôle  que  les  4  atomes  de  H  qui  en  sont  les  plus  éloignés. 
On  peut  donc  distinguer,  par  ce  fait,  les  deux  isoméries  suivantes  : 

H  H  H  H 

I         II         I  I         II         f 


c  c  c  c 

Ha  h  h 
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téréphtalique  appartient  à  la  même  série  que  Tacide  parabromo- 
benzoïque,  car  on  peut  l'obtenir  en  partant  du  toluène  brome, 
C®H*Br(CH^)  qui  donne  cet  acide.  Ce  toluène  brome  donne 
du  xylène  par  la  méthode  de  M.  Fittig,  ou  de  Tacide  toluique 
par  la  méthode  de  M.  Kekulé.  Les  composés  appartenant  à  la  pa- 
rasérie  offrent  donc  la  constitution  i  ,4*  L'auteur  admet  que  les 
composés  appartenant  à  Torthosérie  possèdent  la  constitution  i  ,2, 
car  dans  Thydroquinone  qui  appartient  à  cette  série  les  deux 
oxhydrylessont  voisins.  Les  composés  appartenant  à  la  métasérie 
possèdent  donc  la  constitution  i,3.  L'auteur  distribue  dans  les 
trois  séries  dont  il  vient  d'être  question  les  corps  suivants,  chaque 
terme  de  l'une  de  ces  séries  étant  isomérique  avec  les  termes  cor- 
respondants des  deux  autres  : 

Orlhosérie.  Métasérie.  Parasérie. 

1,2  1,3  1,4 

Hydroquinone.  Pyrocatéchine.  Résorcine. 

Acide  oxybenzoïque.  Acide  salicylique.      Acide  paroxybenzoïque. 

Acide  phtalique.         Acide  isophtalique.  Acide  téréphtalique. 


Faits  pour  servir  à  l'histoire  de  l4ndiuiii  ;  par 
M.  Richard  E.  lUeyer  (*). 

L'auteur  a  retiré  l'indium  du  zinc  de  Freiberg,  parles  méthodes 
indiquées  par  MM.  Winkler  etRichter  (*).  Le  métal  ainsi  obtenu 
renferme  toujours  un  peu  de  cadmium,  de  plomb  et  de  fer.  Pour 
séparer  le  cadmium,  M.  Meyer  a  mis  à  profit  un  fait  découvert 
par  M.  Winkler,  savoir  :  la  précipitation  de  l'hydroxyde  (hydrate) 
d'indium  par  l'ébullition  de  ses  solutions  avec  l'acétate  de  plomb. 
Le  cadmium  reste  en  solution,  tandis  que  l'indium  se  précipite 
avec  quelques  traces  de  plomb  et  de  fer.  Ce  dernier  métal  peut 
être  éliminé  complètement  et  même  séparé  quantitativement  de 
l'indium  à  l'aide  de  la  méthode  suivante  :  Les  deux  oxydes  sont 
calcinés,  pesés,  puis  convertis  en  sulfates  (le  mieux  par  fusion 
avec  du  bisulfate  de  potasse).  La  solution  est  à  peu  près  neutra- 

(*)  Ànnalen  der  Chenue  und  Pharmacie,  t.  CL,  p.   187  (nouvelle  série, 
t.  LXXIV);inai  1869. 
(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4^  série,  t.  XIII,  p.  490. 


lis^r  |)ur  le  carbonute  de  S'utile,  ii  ri-bnllilion,  puis,  après  te~ 
rf»idis»riiieni,  addilioDaét.-  d'une  solntkin  de  cvaniire  de  potts- 
siiim,  juMjH'ih  rt'iiclion  farlcniPDlalcnline.  Lu  solution  rotige  ainsi 
f^teniW  fit  élendarile  c^  à  xo/oUsnn  vnlume  d'eau,  pub  cbaiif- 
(ce  A  rcbtiltilioii .  L'hydroxyde  d'indium  Id  (OB)'  si-  sépare  à 
IViai  de  llofonï  blann  volumineux,  qui  par  l'ébullition  se  conver- 
lisirnl  en  iin  précipité  racile  à  laver.  On  k-  convertit  en  oxyde  el 
on  le  [lèse. 

Ainsi  que  le  fer,  le  plomb  adhère  trèa-roricmenl  à  l'indiiiin. 
Lesdeu\  métaux  étant  précipités  p.-ir  l'hydnigène  sulfuré  à  l'état  de 
■ufftires,  ou  ne  parvieni  pas  1  les  séparer  complétemeni  par  l'adde 
chlorhydriiiue.  eor  le  sulfure  de  plomb  précipité  se  dissout,  xniaxe 
à  froid,  dans  cet  acide  étendu,  sur'ioiit  si  cclui-d  est  rmployè 
en  jjr.ind  excès.  L'auteur  rccnmmnnde  le  procédé  suivant  pour 
la  séparation  du  plunib  et  de  l'indium.  L'oxyde  d'indium  que 
l'on  veut  purifier  est  dissous  dans  l'acide  sulfuriijue  ;  la  solu- 
tion est  évaporée,  et  l'aride  en  excès  est  chassé  :  il  reste  une 
poudre  blanche  formée  de  sultates  d'indium  et  de  plomb.  On  la 
reprend  par  l'alcool  qui  dissout  le  sulfate  d'indium  en  laissant  le 
sulfalc  di'  jilonil).  Si  la  leiiipér.iltire  avait  iti:  poussée  trop  haut, 
il  se  serait  formé  un  sous-sulfate  d'indium  insoluble  dans  l'alcool. 
11  suIRrait  alors  d'ajouter  à  ce  dernier  une  petite  quantité  d'acide 
sulfuriipie  pour  dissoudre  l'indium  à  l'éiat  de  sulfate. 

Les  sels  d'indium  possèdent  une  Irès-faibte  tendance  à  cristal- 
liser. Cette  circonstance  rend  leur  purilîcalion  difficile.  Parmi 
ceux  qui  cristallisent  le  mieus,  l'auteur  cile  l'acétate,  tiii'il  pré- 
|H>re  en  dissolvant  dans  l'acide  acétique  l'hydrosyde  d'indium 
piYcipiléù  froid  et  lavé  à  l'eau  froide.  La  solution  convenablement 
eonrt-ntri'e  de  ce  sel  se  remplit,  par  le  refroidissement,  d'ai{;uil[e5 
auyeuses  groupées  en  aigrettes. 

Sur  lis  combinaisons  de  l'indium  l'auteur  donne  les  indica- 
\\\M\*  suivantes  ; 

\.'hi<ii'rr  d'indium.  In  J',  se  forme  lorsqu'on  chauH'e,  dans  une 
atuioi^phcT^  d'acide  carbonique,  de  l'indium  avec  un  léger  excès 
d'iode,  (.'elui-ci  avaui  distillé,  l'iodurc  reste  sous  forme  d'une  masse 
Ùune  tix'i  hydroscvipiqtie,  fusible  en  tin  liquide  brun-rouge,  cris- 
et  jaune  ajïris  le  refroidissement.  On  peut  le  distiller,  quoi- 
«liAieileuienl,  dans  un  courant  de  gaz  carbonique. 
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Le  bromure  dUndium^  In  Br%  a  été  préparé  par  l'action  du 
•brome,  qu'on  a  entraîné  par  un  courant  de  gaz  carbonique,  sur 
rindium.  Il  a  été  obtenu  à  Tétat  de  mélange  avec  beaucoup  de 
chlorure,  le  brome  employé  renfermant  du  chlore. 

Le  chlorure  dUndium ,  In  Cl^,  a  été  décrit  et  analysé  par 
M.  Winkler. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  cyanhydrique  à  une  solution  d'a- 
tîétate  d'indium,  il  ne  se  forme  pas  de  cyanure  d'indium. 

Le  précipité  blanc  que  forme  le  sulfhydrate  d'ammoniaque 
-dans  les  solutions  d'indium  est,, d'après  l'auteur,  un  sulfhydrate 
d*indium.  Lorsqu'on  le  traite  par  un  acide  il  se  transforme  d'abord 
t»n  sulfure  In  S,  en  perdant  H*S,  Les  mêmes  phénomènes  s'ob- 
-servenl  par  la  dessiccation. 

Sulfate  dUndium,  —  Incristallisable.  L'auteur  n'a  réussi  qu'une 
seule  fois  à  le  faire  cristalliser;  mais  les  cristaux  renfermaient  du 
sulfate  acide. 

Chromate  dindium,  —  Le  sel  acide  est  incristallisable.  Le  sel 
neutre  est  un  précipité  insoluble. 

Formiate  d'indium,  —  Petits  cristaux  très-sol ubles  qu'on  ob- 
tient en  évaporant  une  solution  d'hydrate  d'indium  dans  l'acide 
formique. 

Tartrate  dUndium,  —  Une  solution  neutre  d'hydrate  d'indium 
dans  l'acide  tartrique  est  précipitée  par  l'ébullition  et  s'éclaircit  de 
nouveau  parle  refroidissement.  Comme  une  solution  d'acide  tar- 
trique ne  dissout  l'hydrate  d'indium  que  très-difficilement,  on 
ne  peut  obtenir  le  tartrate  qu'en  ajoutant  de  l'hydrate  d'indium 
à  une  solution  bouillante  d'acide  tartrique  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit 
formé  un  précipité  abondant.  Par  le  refroidissement,  la  liqueur 
s'éclaircit  en  laissant  quelques  flocons  d'hydrate  qu'on  sépare  par 
le  filtre.  Après  l'évaporation,  le  sel  se  desséche  en  une  gelée  in- 
cristallisable. Sa  solution  n'est  pas  précipitée  par  l'ammoniaque. 

JJacctate  d'indium ^  dont  la  préparation  a  déjà  été  décrile,  se 
présente,  après  la  dessiccation,  comme  une  masse  cristalline,  feu- 
trée, brillante,  poudreuse.  Il  perd  de  l'acide  acétique  par  la  des- 
siccation à  partir  de  3o  ou  4o  degrés. 

Il  a  été  impossible  d'obtenir  un  sulfate  double  de  potassium  et 
d'indium,  d'une  composition  définie. 
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H  rt  d'indium.  —  é<]uivalenU  égaux 
c  (liasuus  daDsViicîilt.'  chlorhydrîque, 
on  B  ublinii  |iai'  la  coat-fn  Irai  ion  de  l;i  solution  des  cristaux  qui 
le  uinl  décninrés  juir  une  nouvelle  crisullisaiion.  Ils  sont  bril- 
lants, irés-s(i)iiblcB  dans  l'rau,  mais  non  délrquescents.  Us  ren- 
fermeni  ^AzH'CI,  3  InCI' -I- 5  IPO. 

Chlontre  double,  di:  potassiutii  bI  d'indium,  a  K.C1,  In  Cl'-I-  H'O. 
J  pans  dérivés  du  système  quiidra tique.  Lorsqu'un 
évapore  nn  mdange  en  proportions  équivalentes  de  chlorure  de 
poUssiuni  et  de  cldorure  d'indium,  InCI',  on  obtient  d'abocdde» 
cubes  de  chlorure  de  potassium.  Pur  une  nouvel  te  concentration, 
1  nicres  se  prennent  en  une  masse  de  cristaux  qui  consti- 
tuent des  tables  rbomboïdales  minces,  mais  qui  se  convei tissent 
peu  à  peu  en  prismes  à  8  pans.  Ces  cristaux  renreniitnt  de  petirrs 
quantités  de  chlorure  de  potassium  interposé. 

Le  chlnriirc  double  d'indium  et  de  lilhiam  se  présente  en  ai- 
guilles groupées  en  aigrettes.  Il  est  irès-délî(|iiescent. 

Cj'/inure  duiible  de  potassium  et  d'iadium.  —  On  obtient  une 
solution  de  ce  sel  en  ajoutant  à  une  solution  d'indium  du  cyanure 
de  potassium  jusqu'à  ce  que  le  précipite  d'abord  foriué  se  soit 
redissons.  On  ne  peut  l'obtenir  sous  forme  solide  par  la  raison  que 
la  solution  est  complètement  précipitée  par  l'évaporation,  nrcon- 
siancC  que  l'on  peut  mettre  à  profit  pour  la  séparation  de  l'in- 
dinm.  (fw>  p.  ^32.) 

Voici  quelques  réactions  des  sels  d'indium  : 

Pniassc  vt  soude,  précipité  tilanc,  soluble  dans  un  excès  d'alcali, 
la  solution  étant  précipitée  par  l'ébullition  et  par  l'addition  d'une 
solution  de  sel  ammoniac. 

Suif  hydrate  de  potassium,   précipité  blanc,  insoluble   dans  un 

Sulfure  de  potassium,  K'S,  précipité  jaune,  saluble  dans  un 
excès  de  réactif  en  une  liqueur  incolore. 

Acide  pnissi que,  pas  de  précipité. 

Cyanure  de  potassium,  précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès 
de  réactif.  La  solution  étendue  d'ean  se  trouble  au  bout  de  quel- 
que temps  et  laisse  précipiter,  par  l'ébullition,  tout  l'indium,  sous 
forme  d'Iiydraie. 


^ 
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L^indiuin  se  dose  à  Tétat  d*oxyde.  Pour  cela,  Thydrate  obtenu 
par  précipitation  est  redissous  dans  l'acide  nitrique,  et  le  nitrate 
ainsi  obtenu  est  calciné. 

Le  sulfhydrate  d'indium,  précipité  par  le  sulfure  d'ammonium, 
se  dissout  dans  un  excès  de  réactif  lorsqu'on  chauffe,  et  s'en  dé- 
pose de  nouveau  par  le  refroidissement. 


Constitution  de  l'acide  phénaconique  et  transformation  de  la  benzine 
en  acide  paratartrique  ;  par  M.  Xi.  Carius  (*). 

Des  deux  acides  trichlorophénomalique  et  phénaconique  que 
l'auteur  a  décrits  précédemment,  le  premier  est  le  produit  direct 
de  l'action  de  l'acide  chloreux  sur  la  benzine,  selon  l'équation 

C«H«+ (CIH0')'=:C«H'CP0*4-H»0. 

Acide  tricbloro- 
phénoinalique. 

Le  second  se  forme  par  Faction  des  oxydes  métalliques  sur  l'acide 

chloré, 

C«H'Cl'0*-f-  H»0  =  C«H«0«-|-  3HCI. 

Acide  Irichloro-  Acide 

phénomélique.  phénaconique. 

L'acide  phénaconique,  qui  fait  l'objet  de  ces  nouvelles  recherches, 
est  un  acide  tribasique  bien  caractérisé.  On  peut  l'envisager  comme 

/CO'H 
l'acide  tricarboné  (CO)»C'H^O^H»  =  C'UM  CO'H.   Son  poids 

(  CO^H 
moléculaire  a  été  établi  par  l'examen  de  l'éther  et  du  chlorure. 

Phénaconatc  d'éthyle^  C«H^(C^H*)^0«.  —  Obtenu  par  l'action 
du  chlorure  de  phénaconyle  sur  l'alcool.  L'excès  d'alcool  étant 
chassé  au  bain-marie,  ce  qui  reste  est  lavé  à  l'eau,  desséché  et 
distillé.  L'éther  est  un  liquide  incolore,  pas  très-mobile,  faible- 
ment odorant,  presque  insoluble  dans  l'eau,  plus  dense  que  ce 
liquide  ;  il  bout  à  226  degrés.  Les  alcalis  le  décomposent  très- 
facilement  avec  formation  de  phénaconate. 

(*)  Annalen  der  Chemie  und Pharmacie,  t.  €XL1X,  p.  257  (nouvelle  série, 
t.  LXXIII);  mars  1869. 
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A  iSo  ou  i6u  degrés,  le  chlorure  de  phénacoaylc  n'est  pas 
alti'ré  par  le  perchloriii'e  de  phosphore,  ce  qui  prouve  que  l'acide 
phénaconiqiic  ne  renrcrme  que  trois  groupes  o\hydryle.  Sépare 
par  dislillahooderoxychlorure  de  phosphore,  le  chlorure  dephé- 
naconyle  est  un  liquide  incolore,  mobile,  d'une  odetir  forle,  ré- 
pandant de  légères  fumées  à  l'air,  se  décomposant  au  rontact  de 
l'eau  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  phéuaconique.  Sa  vapeur 
peut  être  dianifée  à  aSo  degrés  sans  éprouver  de  décomposiiion. 
Deux  déterminations  de  densité  de  vapeur,  prises  d''après  la 
méthode  de  Gay-Lussac,  fi  207  et  à  aaj  degrés,  ont  donné  les 
chifTres  7,667  et  7,553.  Densité  calculée  par  b  formule 
C'H'0=C1'=  7.952. 

Acide  phénaconique  et  acide  iodhydrique.  —  Chauffé  à  i5o  de- 
grés avec  de  l'acide  iodhydriqtie  à  5o  pour  too,  l'aride  phénaco- 
nique  se  tr:msforme  en  acide  succinîque.  Celte  réaction  est  très- 
nette  et  s'accomplit  sans  formation  de  produits  secondaires.  Rlle 
donne  lieu  à  une  fixation  d'hydrogène  et  à  un  dédoublement ,  de 
telle  sorte  que  2  molécules  d'acide  phénaconique  fixent  3  atomes 
d'hydrogène  ei  se  dédoublent  en  3  molécules  d'acide  succioique, 
aC'H'0'-4-  H'=3C'H'0'. 


Acide  phénaconique  et  brome.  - 
pbénacouique,  délayé  dans  au  moii 
avec  du  brome,  à  ioq degrés,  dans 

'1  d'agiter  les  tubes  poui 


chauffe  l'acide 
n  poids  d'eau, 
pporlde  (C'H'O')':  Br*. 
favoriser  la  dissolution  de 


Lorsqu'oi 


k  liqmnr 

^^^        deux  m 


l'acide  phénaconique,  le  brome  a  disparu  au  bout  d'une  demï- 
heure  et  l'on  obtient  une  liqueur  incolore.  En  ouvrant  les  tubes, 
constate  un  dégagement  abondant  d'acide  carbonique.  La 
liqueur  renferme,  i ndé pend aln ment  de  l'acide  bromfaydrique, 
deux  raodificalions  de  l'acide  monobromomaléique,  une  très-pedie 
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quantité  d'un  acide  dibromosuccinique  soluble,  et  des  traces  d'un 
acide  y  peut-être  identique  avec  Tacide  paratartrique ,  qui  sera 
décrit  plus  loin. 

En  agitant  ce  produit  acide  avec  de  l'éther,  les  acides  bromo- 
maléiques  s*y  dissolvent  facilement.  Après  avoir  ciiassé  l'éther, 
on  obtient  un  résidu  épais,  lequel  évaporé  au-dessus  de  l'acide 
surfurique,  laisse  déposer  de  \ acide  bromomaléique  dans  sa  pre- 
mière modification.  Par  une  nouvelle  cristallisation,  cet  acide 
a  été  obtenu  à  l'état  de  pureté.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau, 
l'alceol  et  l'éther,  et  cristallise  par  l'évaporation  au-dessus  d'un 
vase  renfermant  de  l'acide  sulfurique,  en  prismes  clinorhom* 
biques  terminés  en  biseaux,  et  non  sous  forme  d'aiguilles.  Son 
point  de  fusion  est  situé  à  i65  degrés.  L'analyse  a  donné  des 
nombres  conduisant  à  la  formule 

C*H^BrO^ 

Cette  formule  a  été  confirmée  par  celle  de  quelques  sels.  L'acide 
ainsi  obtenu  se  montre,  à  peu  de  chose  près,  identique  avec 
l'acide  isobromomaléique  que  M.  Kekulé  a  obtenu  par  la  décom- 
position de  l'acide  isodibromosuccinique, 

eH^Br^O*  =  BrH  +  OH^BrO*. 


La  liqueur  épaisse  d'où  l'acide  précédemment  décrit  s'est  dé- 
posé renferme  encore  un  autre  acide  de  même  composition  et 
qui  peut  être  séparé  par  voie  de  cristallisation.  Pour  le  purifier 
on  peut  le  convertir  en  sel  de  baryum  et  précipiter  ce  dernier  de 
sa  solution  aqueuse,  par  l'alcool..  L'acide  qu'on  en  relire  est  plus 
soluble  dans  l'eau  que  le  précédent,  et  la  solution  peut  être  éva- 
porée sans  grande  perte.  Pourtant,  il  est  préférable  d'en  extraire 
l'acide  à  l'aide  de  Téther,  de  chasser  celui-ci  et  de  faire  cristalliser 
le  résidu  au  dessus  d'un  vase  renfermant  de  l'acide  sulfurique. 
L'acide  ainsi  obtenu  se  montre  identique,  en  quelques  points,  avec 
celui  que  M.  Kekulé  a  décrit  sous  le  nom  à' acide  monobromo^ 
maléique  et  qu'il  a  obtenu  en  décomposant  l'acide  dibromo- 
succinique avec  rhydrate  de  baryum.  II  cristallise  en  longs  prismes 
.et  aiguilles.  Le  point  de  fusion  est  situé  vers  120  degrés,  mais  il 
n'a  pu  être  déterminé  avec  exactitude,  par  la  raison  que  l'acide 
se  décompose  facilement,  vers  i5o  degrés,  en  anhydride  et  en 
eau.  L'anhydride  ainsi  obtenu  est  soluble,   fusible  à    108  ou 
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I  lo  dejjtvs,  insoluble  dans  l'eau  Traidc,  soluble  dans  l'eau  ctiaud^ 
où  il  reconstitue  l'acide.  L'auteur  fait  remarciuer  que  M.  Krkii) 
a  obtenu  avir  l'acide  nionoliromomalt'iqMe  nu  anhydride  liquide 
bouillant  It  ai'j:  degrés.  Il  propose  de  désigner  lef  deux  acides 
bromonialéitiueï  derivaot  de  l'nciite  pbênaconitjue  snus  les  noms 
dd  benznl-l'romnmaléique  et  henzol-hubromninaléique. 

Les  résultats  de  l'arlîoD  du  brome  sur  l'aride  phénaconique 
•ont  dirrêreoU  en  présence  d'une  moins  grande  quantité  d'eau. 
Si  l'on  eoiploiv  6  ou  lo  parties  d'eau  pour  t  partie  d'acide  phé- 
jUKOniijue,  il  faut  ajouter  une  plus  grande  «juantité  de  broute 
pour  efiectuer  la  transformation  complète  de  IVide.  A  i  oo  de(;res 
oelle-ci  s'opère  facilement,  la  proporiion  du  broni 

Br":  eH'O". 

Les  tubes  renferment  une  quantité  notable  de  gaz  carbooirinJ 
Dtie  solution  aqueuse  et  un  liquide  jaunâtre  oléagineux,  qui  s'ol 
montré  identique  avee  le  broinuforiue.  (Point  d'ébullition  : 
a  xSi  degrés;  point  de  solidi6cation  :  —  g.) 

La  solution  aqueuse  séparée  dn  bromoforme  renfernie  plusieurs 
acides.  Agitée  avec  de  l'éther,  elle  ccdeà  celui-ci  deux  modiSca- 
tions  de  l'acide  dibiiimosuccinique  cl  souvent,  en  petites  quanti- 
tés, les  deux  acides  benzol-bromomaléiques  précédemment  décrits. 
Lorsqu'on  évapore  l'élher,  le  résidu,  abandonné  dans  un  espace 
sec,  laisse  déposi-r  les  deux  acides  dibromosucciniques  et  l'acide 
benïol-isobromomaléique,  tandis  que  l'acide  benzol-bromoma- 
léique,  plus  soluble,  reste  dans  l'eau  mère.  Le  mélange  des  trois 
acides  d'abord  déposés  peut  être  séparé  fhdlemtnt,  par  cristalli- 
sation, en  deux  acides  snlubles  et  un  acide  moins  soluble.  Ce  der- 
nierest  l'acide  iJfèro/nojui'ciViiçue.  Cet  acide  cristallise  en  prismes 
clÎDOrhombiqties,  qui  paraissent  opaques  après  la  dessiccation.  Les 
deux  acides  plus  solubles  que  le  précédent  ne  peuvent  pas  être 
séparés  l'un  de  l'autre.  Ce  sont  une  modification  soluble  de  l'acide 
dibromosucei nique,  que  l'auteur  nomme  benzol-isodibromosacci- 
nique  et  de  l'aeide  benzol-isobromomaléique.  L'auteur  n'a  pas 
réussi  à  fixer  les  éléments  de  BrH  sur  ce  dernier  acide  pour  recon- 
stituer un  acide  dibroroosuccinique, 

Cn^BrO'  -*-  HBr  =  C'H^BHO'. 
AcïdTbpTîiir-  Aeido 

Uobronioiii«Jéiqiie.  dittfomoiucciaique. 
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Il  exprime  par  l'équation  suivante  Taction  du  brome  sur  l'acide 
phénaconique, 

C^H''0«-4-  Bi-^^  DH<Br»0*-f-  CO»  -4-  CHBr'4-  BrH. 

Acide  dibromo-  Bromo- 

succinique.  forme. 

Acide  paratartrique  dérivé  de  l'acide  phénaconique .  —  Cet 
acide  se  forme  aux  dépens  des  acides  dibromosucciniques  qui  se 
forment  dans  la  réaction  du  brome  sûr  Tacide  phénaconique. 
L'auteur  pense  que  c'est  principalement  l'acide  benzol -isodibromo- 
succinique  qui  donne  lieu  à  la  formation  de  cet  acide,  bien  que 
M.  Kekulé,  qui  a  découvert  cette  réaction,  ne  fasse  pas  mention 
de  la  formation  de  l'acide  tartrique  par  l'action  de  l'eau  de  baryte 
bouillante  sur  l'acide  isodibromosuccinique  ('  ).  Quoi  qu'il  en  soit, 
l'auteur  a  obtenu  de  l'acide  paratartrique  en  sursaturant  directe- 
ment par  Teau  de  baryte  la  solution  aqueuse  résultant  de  l'action  du 
brome  sur  l'acide  phénaconique,  et  en  chauffant  au  bain-marie  la 
liqueur  alcaline.  On  a  recueilli  ainsi  environ  poids  égaux  dépara* 
tartrateet  de  benzol-isobromomaléate  debaryum,  sans  compter  une 
quantité  insignifiante  de  benzol-bromomaléate.  Pour  séparer  ces 
sels,  on  a  ajouté  de  l'alcool  à  la  solution  aqueuse.  L'un  et  l'autre 
se  sont  précipités  à  l'état  cristallin.  Après  les  avoir  lavés  à  l'alcool^ 
on  les  a  décomposés  par  l'acide  su Ifurique  et  on  a  agité  la  solution 
aqueuse  avec  de  l'éther,  qui  a  enlevé  l'acide  benzol-isobromo- 
maléique.  Ou  a  ensuite  concentré  la  solution  aqueuse,  qui,  aban- 
donnée dans  un  espace  sec,  a  laissé  déposer  l'acide  paratartrique 
en  cristaux.  Ces  derniers  ont  été  purifiés  par  une  nouvelle  cristalli- 
sation dans  l'eau.  On  les  a  obtenus  sous  forme  de  prismes  très-bril- 
lants, quelquefois  allongés  et  aplatis,  d'autres  fois  tabulaires.  Par 
leur  forme  ils  se  montrent  identiques  avec  les  cristaux  de  l'acide 
racémique,  qui  appartiennent  au  système  dissymétrique  et  dont 
les  angles  ont  été  mesurés  par  MM.  de  la  Provostaye  et  Rammels* 
berg.  Exposés  à  l'air  sec,  ils  s'efQeu rissent  comme  ces  derniers; 
leur  composition  répond  à  la  formule  C*H*0*-+-  H^O.  L'identité 
des  acides  a  été  vérifiée  par  l'examen  de  quelques  sels.  Le  sel  de 

(^)  Cette  circonstance  porte  Pauteur  à  douter  de  Tidentité  de  Tacide  iso- 
dibromosucciniquede  M.Kekulé,  avec  Pacide  benzol-isodtbroraosuccinîque. 
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potassium  acide  se  présente  en  cristaux  durs,  irréguliers,  très-peu 
solubles,  anhydres.  Le  sel  de  baryum  se  précipite  sous  forme 
d*aiguilles  microscopiques,  groupées  en  aigrettes,  lorsqu'on  neu- 
tralise l'acide  par  Teau  de  baryte.  Le  sel  de  plomb  est  un  préci- 
pité blanc  amorphe. 

L'examen  du  sel  de  calcium  a  offert  des  particularités  dign,es  de 
remarque.  M.  Kekulé  a  observé  que  l'acide  paratarlrique  dérivé 
de  l'acide  succinique  donnait  un  sel  de  calcium  qui  se  dépose  de 
l'eau  bouillante  en  cristaux  cubiques  renfermant  3  nK)lécules 
d'eau.  Précipité  par  l'ammoniaque  de  sa  solution  chlorhydrique^ 
ce  même  sel  de  calcium  se  présente,  d'après  M.  Kekulé,  en  cris- 
taux prismatiques  renfermant  ^WO,  Or  on  sait  que  le  paratartrate 
de  calcium  ordinaire  cristallise  toujours  en  prismes  renfermant 
4  molécules  d'eau.  Il  en  est  ainsi  avec  le  paratartrate  de  calcium 
dérivé  de  l'acide  phénaconique,  c'est-à-dire  de  la  benzine.  Préci- 
pité par  l'acide  paratartrique  d'une  solution  de  chlorure  de  cal- 
cium, ou  par  l'ammoniaque  d'une  solution  chlorhydrique,  ou  dé- 
posé par  cristallisation  de  l'eau  bouillante,  il  se  présente  toujours 
sous  forme  de  prismes  ou  de  tables  clinorhombiques  renfermant 
4  molécules  d'eau.  Par  sa  solubilité  il  se  rapproche  beaucoup  plus^ 
du  paratartrate  naturel  que  le  sel  de  calcium  de  l'acide  paratar- 
trique, dérive  de  l'acide  dibromosuccinique.  L'auteur  pense  donc 
que  Tacide  tartrique  qui  dérive  de  l'acide  phénaconique  est  sinon 
identique,  du  moins  très-voisin  de  l'acide  paratartrique  naturel, 
tandis  que  l'acide  paratartrique  obtenu  avec  l'acide  dibromosuc- 
cinique en  diffère  sensiblement. 

L'auteur  conclut  des  recherches  qui  viennent  d'être  exposées 
que  l'acide  phénaconique  est  un  acide  tricarboné,  renfermant  trois- 
groupes  oxhydryle,  et  qu'il  est  polymérique  avec  l'acide  maléique^ 

Acide  maléique.  Acide  phénaconique. 

OU,  en  développant  ces  formules, 

CH.CO'H, 

CH.CO'H,  CH.CO'H, 

CH.CO^H.  CH.CO^H. 

Acide  maléique.  Acide  ptiénacoiiique» 
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Sur  la  propylbenzine  et  le  propyltoluène  ;  par  MM    R.  Fittig:, 

C.  Schaeffer  et  J.  Xomg:  (^). 

M.  Fittig  avait  émis  l'idée,  acceptée  depuis  par  tous  les  chi- 
mistes, que  le  cumène  de  Tacide  cuminique  est  la  Dropylben- 
zine,  et  le  cymcne  de  l'huile  essentielle  de  camomille  romaine 
le  propyl toluène.  Les  recherches  décrites  dans  le  présent  Mémoire 
ont  eu  pour  objet  de  soumettre  cette  idée  à  une  vérification  expé- 
rimentale. 

La  propyl -benzine  a  été  préparée  par  la  méthode  connue  de 
MM.  Fittig  et  Tollens.  C'est  un  liquide  limpide  fortement  réfrin- 
gent, doué  d'une  odeur  très-agréable,  bouillant  d'une  manière 
constante  à  167  degrés.  Or,  le  cumène  obtenu  avec  Tacide  cumi- 
nique tout  de  i5i  degrés  à  i5i°,5.  Il  existe  donc  entre  les  points 
d'ébullition  des  deux  produits  une  différence  de  6  degrés,  qui  ne 
peut  être  attribuée  à  une  erreur  d'observation.  Il  devenait  pro- 
bable alors  que  Têtu  de  attentive  de  leurs  propriétés  révélerait 
d'autres  différences  entre  ces  carbures  d'hydrogène. 

Par  l'oxydation  :  ils  se  convertissent  tous  deux  en  acide  ben- 
zoïque. 

Par  l'action  d'un  excès  de  brome  :  le  cumène  se  convertit,  au 
bout  de  quelques  semaines,  en  un  beau  corps  cristallin  C^H'Br*, 
qui  se  présente  en  aiguilles  brillantes  incolores,  fusibles  à  97  de- 
grés. La  propyl-benzine,  au  contraire,  s'est  convertie  par  l'action 
d'un  excès  de  brome,  en  une  huile  épaisse,  dont  la  composition 
s'est  trouvée  répondre  à  peu  près  à  la  formule  C^H'Br*. 

Par  l 'action  d 'un  mélange  d 'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurique: 
ils  donnent  des  produits  nitrés  différents.  On  a  introduit  du  cu- 
mène, peu  à  peu,  dans  un  mélange  de  1  volumes  d'acide  sulfurique 
et  de  I  volume  d'acide  nitrique  concentré,  et,  après  avoir  chauffé 
pendant  quelques  heures  au  bain-marie,  on  a  versé  le  mélange 
dans  l'eau  ;  il  s'est  séparé  une  huile  dense,  jaune,  qui  a  été  lavée 
avec  de  l'eau  et  du  carbonate  de  soude,  puis  dissoute  dans  l'al- 
cool; cette  solution  a  laissé  déposer,  indépendamment  d'une  huile 
brunâtre,  de  beaux  cristaux  prismatiques,  qui  ont  été  purifiés  par 

■ — ~ A 

(^)  Annalen  der  Chemie  und Pharmacie,  t.  CXLIX,  p.  3a4  (nouTelle  série, 
t.  LXXllI)!  mars  1869. 


compre«sioD  et  dissolution  dans  l'ali'oo]  ;  ils  ae  pn^senlent  alors  ea 
longues  aiguilles  incolores  et  brillantes  :  c'est  le  triniirociiniène, 
C'H'(AïO')',  Dans  les  mêmes  circonstances,  la  propyt-benïîne  a 
donné  ud  dérivé  nitré  oléagineux. 

Ptir  l'adfon  de  t 'acide  siil/uriijue  concentré  :  les  (leiijt  carbures 
d'hydrogèoe  se  ce nrer lissent  aisément  en  acides  siiiroconjugués. 
Le  snlfoeuménate  de  baryum,  (C'B"SO'')'Ba  +  H'O,  crislalliae, 
d'après  MM.  Gerliardc  et  Cahours,  en  paillettes  nacrées  lfès-so- 
lublea  dans  l'eau. 

Le  sulfocuménate  de  calcium,  (C'H"SO')'Ca,  est  très-soliible 
dans  l'eau  et  dans  l'alcnol,  et  s'en  dépose  en  cristaux  indtslincis, 
qui  retiennent  i  molécule  d'eau  de  cnstallisaiion. 

Le  s  ni  Foc  u  mena  te  de  potassium,  C'H"SO'K,  se  dépose  du  seÎB 
d'une  solutinn  aqueuse  très -concentrée  en  petites  lamelles  inco- 
lores et  brillantes.  Il  eal  très-soUible  dans  l'eau,  assez  soluble 
dans  l'alcool  ordinaire  bouillant,  presigue  insoluble  dans  raicool 
absolu. 

Les  sels  correspondants  de  l'acide  sulFopropylbenzolique  orfreut 
la  plus  grande  analogie  avec  les  précédents.  L'auteur  fait  remar- 
quer, tontefois,  cjue  le  sulPopropyllienî-olale  de  baryum  ne  cris- 
tallise pas  en  lamelles,  mais  en  petites  aiguilles,  groupées  en  étoiles, 
et  anhydres  lorsqu'elles  sont  séchées  à  l'air. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  qne  le  cumène  de  l'acide  cnmî- 
nique  et  b  propylbeniine  préparée  synthétiquemenl  ne  sauraient 
cire  considérés  comme  identiques.  Néanmoins,  les  auteurs  ne 
croient  pas  devoir  abandonner  l'idée  que  le  cumène  est  une  ben- 
zine, dans  laquelle  i  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le 
groupe  C^H'.  Ils  font  remarquer  que,  dans  le  cumène,  ce  groupe 
pourrait  éire  de  l'isopropyle.  Mais  une  expérience  synthétique 
faite  dans  cette  direction  n'a  pas  donné  de  résultats  satisraisants. 
En  faisant  réagir  le  sodium  sur  un  mélange  d'iodure  d'isopropyle 
et  de  bromure  de  phényle,  ils  n'ont  pas  réussi  ^  obtenir  t'isopm- 
pylephényle,  par  Iq  raison  que  l'iodure  d'isopropyle  < 
diflicilenient  attaqué  p 

Prnpjltoluène  Iproglt^^^^^^^^^^B^^^^pr  Ce  carbure 
d'bydiogèn 
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tion,  purifié  par  distillation  fractionnée,  l>out  de  178  a  179  degrés 
et  ])ossède  une  odeur  agréable,  différente  de  celle  de  la  ben- 
zine. Par  l'action  d'un  mélange  d'acide  snifurique  et  d'acide  ni- 
trique, il  se  convertit  en  un  produit  oléagineux  épais  qui  n*a  pas 
été  analysé. 

Le»propyltoluène  se  dissout  aisément  dans  l'acide  sulfurique, 
formant  un  acide  sulfopropyltoluique  dont  le  sel  de  baryum, 
(C'»H'^SO*)*Ba  -f-  SH^O,  cristallise  en  belles  paillettes  incolores, 
solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Oxydé  au  moyen  de  Tacide 
nitrique  étendu,  le  propyltoluène  se  convertit  en  acide  toluîque, 
lequel,  par  une  oxydation  prolongée,  s* est  converti  en  acide 
téreplitalique. 

Le  propyltoluène  se  comporte  comme  le  cymène  :  il  donne 
les  mêmes  produits  d'oxydation.  Le  sulfopropyltoluate  de  baryum 
possède  la  même  forme  cristalline  et  le  même  degré  d'hydratation 
que  le  sulfocyménate  analysé  par  M.  Sieveking.  Toutefois,  les 
auteurs  font  remarquer,  sans  attacher  trop  d'importance  à  ce 
point,  qu'ils  n'ont  pas  pu  obtenir  un  dérivé  nitré  crisliillisable 
comparable  à  celui  que  le  cymène  donne,  quoique  difficilement. 


r»l.'ll    . 
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M.  Magnns  n'a  publié  que  les  ronrlusioDS  de  son  Mémoire  : 

1°  Les  ilifTcrenls  corps  éint'ttent  ù  i5o  ilegrés  des  rayons  calo- 
rifiques il'espùres  (lirfrrenle». 

a"  Il  y  en  a  qui  n'émettent  qu'une  seule  espèce  lie  chaleur. 

3"  Le  se!  gemme  est  dans  ce  ras,  lorsqu'il  esl  bien  jiiir.  De 
même  que  ses  vapeurs  ou  pititôl  celles  d'un  de  ses  éléments,  le 
sodium,  n'émettent  qu'une  srule  ooulcur  tni^qii'elles  sont  incan- 
descentes, de  même  le  sel  gerome  n'émet  que  des  rnyons  <le  cha- 
leur d'une  seule  espèce  :  il  vst  monot/iermîijiee  comme  sa  vapeur 
est  moitocliromatique. 

4°  Aussi  le  sel  gemme  absorbe  en  grande  quantité  les  rajons 
de  ch;ileur  émis  par  la  même  substance  et  plus  énergiquemeot 
que  ceux  émis  par  ta  sylvinc  un  provenant  d'autres  sources;  il 
n'est  dune  plus  permis  de-dire  qu'il  est  également  dialliermane 
pour  tous  les  rayons. 

5"  L'absorption  |iar  le  sel  gemme  augntente  avec  son  épais- 

6'  Si  le  sel  gemme  a  un  j^rand  pouvoir  diathermane,  ce  n'est 
pas  parce  qu'il  absorbe  peu  les  divers  rayons  de  chaleur,  mais 
c'est  parce  que,  n'émettant  qu'une  espèce  de  rayons,  il  n'absorbe 

(■)  AnnaU,  de  Pcafniar/f.  t.CXXXVIll,  p.  333-ÎÎS. 
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que  ceux-là,  et  il  se  trouve  que  les  rayous  de  celle  espèce  ne  sonl 
jamais  émis  qu*en  très-faible  quantité  par  les  différentes  sources 
à  i5o  dejçrés. 

7°  La  sylvine  (chlorure  de  potassium)  se  comporte  d'une  ma- 
nière analogue,  mais  elle  n'est  pas  aussi  nettement  monother- 
mique que  le  sel  gemme.  On  retrouve  encore  ici  l'analogie  avec 
ses  vapeurs  ou  celles  du  potassium,  lorsqu'elles  sont  portées  à 
l'incandescence,  car  ces  vapeurs,  on  le  sait,  émettent  un  spectre 
presque  continu,  mais  de  peu  d'étendue. 

8^  La  fluorine  (spath  fluor)  absorbe  presque  complètement  la 
chaleur  émise  par  le  sel  gemme.  On  devrait  penser  que  la  réci- 
proque est  vraie,  mais  on  se  tromperait  :  une  plaque  de  sel  gemme 
de  2o  millimètres  laisse  passer  70  pour  100  de  la  chaleur  émise  par 
la  fluorine.  Quoique  cette  différence  concorde  avec  celle  des  pou- 
voirs émissifs,  celui  de  la  fluorine  étant  trois  fois  plus  grand  que 
celui  du  sel  gemme,  cependant  l'anomalie  que  nous  venons  de 
signaler  a  besoin  d'être  étudiée. 

9°  S'il  était  possible  d'étaler  en  spectre  la  chaleur  émise  à 
i5o  degrés,  on  voit  donc  que  le  sel  gemme  ne  donnerait  qu'une 
bande,  la  sylvine  un  spectre  continu  mais  restreint,  et  ne  for- 
mant qu'une  petite  partie  de  celui  que  donnerait  le  noir  de 
fumée. 

2.  Sur  la  réflexion  de  la  chaleur  à  la  lurfaoe  de  la  fluorine 
et  d'autres  tubstanoet;  par  M.  Magnus  (*). 

On  vient  de  voir  que  les  rayons  calorifiques  d'inégale  réfran- 
gibilité  sont  inégalement  émis  ou  absorbés  par  les  diverses  sub- 
stances :  on  doit  s'attendre  à  ce  qu'ils  soient  aussi  inégalement 
réfléchis.  C'est  ce  qu'avaient  déjà  reconnu  MM.  de  la  Provostaye 
et  Desains  en  1849*  ^'^  ^^^  d'abord  montré  que  les  métaux  réflé- 
chissent en  moindre  quantité  la  chaleur  qui  a  traversé  le  verre 
que  celle  qui  a  traversé  le  sel  gemme  (').  Ils  ont  ensuite  fait  voir 
que  les  rayons  des  différentes  parties  du  spectre  d'une  lampe  sont 
réfléchis  inégalement  par  les  différents  corps  (^).  M.  Magnus  a 

(»)  Annales  de  Poggendorjf,  t.  CXXXVIII,  p.  174-176. 
(•)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXVIII, 
p.  5oi. 
(•)  Annotes  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XXX,  p.  lôg. 

a8. 
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cttndu  cette  étude  aux  stilislanrfs  non  méialliques  et  à  la  chaleur 
ubsciirc  éinisi:  à  la  lpnij)cniture  àc  iSo  degrt's. 

Les  corps  n'onl  pas  le  même  ijuuvoir  rtflrcteur  pour  lous  les 
rayiina  de  chaltur,  mais  la  difTéience  esl  en  gpnéral  p«»  impor- 
tante. Ainsi,  sous  Tangle  de  45  degios,  la  rlialeur  riflcchie  varie 
a  soune  :  ^^ 

Pour  l'argent de  83  à  <p  pour  loo  ;  ^^M 

u     le  verre de     ti  a   i4  ^H 

re.    de     5  à    la  ^H 

Mais  la  fluorine  ofrre  des  rarnctères  font  parti fiilîcrs.  Ainsi, 
tandis  qu'elle  réfléchit  de  6  ù  lo  pour  loo  de  la  chaleur  com- 
posée émise  jiar  les  sources  ordïnairi-s,  elle  réfléchit  a8  à  3»  pour 
100  de  la  rhalcnr  simple  émise  par  le  sel  gemme,  el  i5  à  17 
pour  1110  de  la  chaleur  peu  rom|iluxc  émise  par  la  sylvîne. 

Melliini  avait  déjà  i-eronnn  des  difréri-nees  dans  les  rayons 
caloriliques,  mais  il  les  allribuail  aux  dilTérenees  de  leur  lenipé- 
ralure.  Aujourd'hui,  M.  Magnns  nous  montre  qu'ft  une  même 
température  les  corps  peuvent  émettre,  alisorber  et  réllérliir  des 
rayons  de  longueur  d'onde  très-diverses;  de  sorte  que  si  ces 
rayons  éluient  visibles  pour  notre  œil,  les  objets  nous  olfriraient, 
sans  être  écliaurrés,  les  couleurs  les  plus  variées. 

3.  Sar  la  ohaleai  det  étoilei;  par  K.  Huec'"'  (')- 

Les  essais  de  M.  Hupgins  pour  mesurer  la  chalcnr  des  étoiles 
remontent  au  commencement  de  1867.  L'observation  est  di-licaie, 
elle  e\!ge  les  précautions  les  plus  minutieuses,  mais  le  principe 
en  est  facile  à  comprendre.  Une  pile  thermo-élertri([ue,  parfaite- 
ment garantie  contre  tout  rayonnement  étranger,  était  placée  an 
foyer  d'une  lunette  de  8  pouces  d'ouverture.  L'image  de  t'éloile 
était  alors  amenée  sur  la  face  de  la  pile  à  l'aide  du  cliercheiir  de 
la  lunette.  La  pile  employée  pour  les  élnilcs  ne  devait  avoir 
qu'une  très-petite  surface;  elle  n'était  composée  que  de  1  ou 
2  éléments;  elle  devait  être  plus  lai^e  pour  les  observations  lu- 
naires, tlle  avait  alors  a4  éléments.  Les  pôles  communiquaient 
par  deux  fils  bien  isolés  avec  un  (,'alvanomèlre  tellement  sensible 
que  t'aiguille  parcourait  un  cadran  entier  lorsqu'on  tenait,  entre 


% 
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!..  ros;g<:ndo-/f.  t.  r.XXXVIII,  p.  4!>-49. 
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le  pouce  et  Tindex,  deux  fils  de  cuivre  différents  en  communica- 
tion avec  le  galvanomètre.  Malgré  celte  sensibilité  extrême,  Teffet 
produit  par  les  étoiles  était  Ijien  faible  :  i  degrés  pour  Sirius, 
I  j  degré  pour  Pollux;  pour  Castor,  rien;  Régulus  et  Arcturus 
ont  donné  chacun  3  degrés. 

Les  observations  sur  la  pleine  lune  ont  été  très-discordantes. 
Dans  certaines  nuits,  on  observait  un  effet  marqué  sur  le  galva- 
nomètre, dans  d'autres,  au  contraire,  la  déviation  était  extrême- 
ment petite  et  pas  assez  constante  pour  être  rapportée. 

4.  Sur  la  chaleur  rayonnée  par  la  lune  ;  par  M.  le  comte  de  Rosse  (  *  ). 

Peu  de  questions  ont  été  plus  étudiées  et  plus  controversées 
que  celle-ci  :  la  lune  envoie-t-elle  de  la  chaleur  à  la  terre?  La 
plupart  des  observateurs  se  sont  prononcés  pour  la  négative,  et 
notamment  Tschirnhausen,  Hartsœker,  de  la  Hire,  Pictet  et  Pré- 
vost, Leslie,  Pîobili  et  Melloni;  Forbes,  etc.,  etc.  Un  petit  nombre 
ont  reconnu  un  très-faible  effet  thermométrique  dans  les  rayons 
de  notre  satellite,  tels  sont  :  Hov^ard,Watt,  iVIelIoni,  Piazzi  Smith  : 
M.  lluggins,  comme  on  vient  de  le  voir,  n'a  obtenu  que  des  ré- 
sultats incertains. 

Dans  leur  premier  Mémoire  sur  la  pile  thermo-électrique,  No- 
bili  et  Melloni  rapportent  qu'ils  ont  essayé  de  mesurer  la  chaleur 
des  rayons  lunaires  concentrés  au  foyer  d'une  grande  lentille, 
mais  qu'ils  n'ont  obtenu  aucun  résultat.  Ils  attribuent  l'insuccès 
de  cette  première  expérience  au  refroidissement  produit  dans  la 
lentille  par  son  rayonnement  vers  les  espaces  célestes  (').  Quinze 
années  plus  tard,  Melloni  fut  plus  heureux  :  les  rayons  de  la 
pleine  lune,  concentrés  en  un  petit  disque  d'un  centimètre  au 
foyer  d'une  lentille  à  échelon  d'un  mètre  de  diamètre,  produi- 
sirent sur  la  pile  un  faible  effet  thermo-électrique,  qui  se  traduisit 
au  galvanomètre  par  une  déviation  qui  varia  de  0*^,6  à  4°j8  sui- 
vant l'état  de  l'atmosphère.  Il  fut  donc  ainsi  reconnu  que  la  cha- 
leur envoyée  par  la  lune  n'était  pas  nulle,  mais  qu'elle  était  très- 
faible  («). 

(*)  Philosophical  Magasine,  t.  XXXVIII,  p.  3i4-3ao;  l'j  mai  1869. 
(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  XLVIII,  p.  198;   i83i. 
(")  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXll,  p.  54 1; 
1846. 


(  438  )  1 

Le  comte  de  Rosse  pensi?  avec  raison  (jue  Melloni  n'a  rectieillî  ' 
<]u'ime  faible  partie  de  la  chaleur  nyotmév  par  la  iune,  parée  (]oe 
sa  lentille  en  verre  a  dû  absorber  presque  eDtièrement  les  ravons 
obscurs.  11  a  doDc  repris  cetic  recherche  avec  un  ntiroii*  de  téles- 
cope de  3  pieds  (o'°.9i4)  de  diamètre.  L'image  de  la  lune  fournie 
par  ce  réflecteur  lomlie  sur  «n  petit  miroir  concave  de  3  ^  pouces 
de  diamètre,  qui  la  concentre  sur  une  pile  de  4  éléments  et  de 
j  pouce  carré  de  surface.  Une  seconde  pile  est  disposée  à  côté  «le 
la  première,  de  manière  à  recevoir  rimajre  de  la  parité  du  ciel  la 
plus  voisine  de  la  lune.  Les  deux  piles  sont  placées  eri  sens  con- 
traire dans  le  circuit  d'un  gatvanomèire  à  réflexion  de  Thompson, 
qui  mesure  alors  la  différence  des  deux  radiations.  L«urs  faces 
postérieures  sont  proléj^ées  contre  les  variations  de  température 
par  des  boîtes  eu  laiton  remplies  d'eau.  Voici  le  lableau  des 
observations  laites  du  3o  décembre  i868  au  ^5  avril  1869  :  I 
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La  cinquième  colonne  du  tableau  renferme  la  moyenne  des 
nombreuses  déviations  observées.  Dans  la  sixième,  ces  observa- 
tions sont  rapportées  par  le  calcul  à  ce  qu'elles  auraient  été  à 
minuit,  celle  de  la  pleine  lune  étant  représentée  par  loo.  EnGn 
dans  la  septième,  on  a  inscrit  les  radiations  de  la  pleine  lune  dé- 
duites par  le  calcul  des  observations  faites  aux  diverses  phases. 
Les  différences  considérables  que  l'on  remarque  entre  ces  nombres 
s'expliquent  par  les  différences,  considérables  aussi,  de  l'état  de 
Fatmosphère,  et  qui  sont  consignées  dans  une  dernière  colonne 
du  tableau  original. 

L'auteur  a  représenté  par  une  courbe  les  variations  de  la  lu- 
mière réfléchie  par  la  lune  dans  ses  différentes  phases,  et  il  a 
marqué  sur  cette  figure  les  radiations  calorifiques  observées. 
Quoique  plusieurs  de  ces  points  donnés  par  Fobservation  s'écar- 
tent notablement  de  la  courbe,  ce  qui  peut  s'expliquer  par  les 
variations  atmosphériques,  cependant  Taccord  est  en  général 
assez  satisfaisant  pour  faire  penser  que  les  radiations  calorifiques 
et  lumineuses  de  la  lune  sont  proportionnelles,  comme  si  la  lune 
ne  faisait  que  nous  renvoyer  la  chaleur  du  $oleil  en  même  temps 
que  sa  lumière,  sans  avoir  de  chaleur  propre. 

Pour  trouver  la  proportion  de  chaleur  obscure  et  de  chaleur 
lumineuse  rayonnée  par  la  lune,  on  interposa  devant  les  deux 
piles  une  glace  transparente;  le  rayonnement  fut  réduit  aux  -j-Jj 
de  ce  qu'il  était  d'almrd.  Ce  même  rapport  a  été  trouvé,  pour  le 
soleil,  égal  à  yô,  c'est-à-dire  dix  fois  plus  grand. 

Ainsi  donc,  en  représentant  par  L  et  0  les  radiationss  lumi- 
neuses et  obscures  du  soleil,  et  par  L'  et  0'  les  mêmes  éléments 
pour  la  lune,  les  observations  précédentes  donnent  d'abord 

Des  observations  antérieures  ont  donné 
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O 

Enfin  on  admet  généralement  que 
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=  o,8. 


-1  =  800000  (nor»^»'^  donné  par  Wollaston^ 
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On  en  conclut  que 

0' 


L  +  O         80  000 

Ce  rapport,  qui  est  à  peu  près  celui  que  donne  Texpérit-nce 
directe,  nous  apprend,  comme  résultat  définitif,  que  la  lune  nous 
envoie  à  peu  près  80000  fois  moins  de  chaleur  que  le  soleil. 

Pour  évaluer  en  degrés  ihermoniiiriques  les  indications  de  son 
galvanomètre,  lord  Rosse  exposait  sa  pile  au  rayonnement  d*un 
vase  circulaire  noirci  et  plein  d'eau  chaude  qui,  vu  du  petit  miroir 
concave,  sous-tendait  le  même  angle  que  le  mirorir  du  télescope. 
Il  a  ainsi  trouvé  cjue  la  déviation  de  90  degrés,  obtenue  pour  la 
pleine  lune,  correspondait  au  rayonnement  d'une  surface  chauffée 
à  5oo  degrés  Fahrenheit  (260  degrés  centigrades). 

Notons,  en  finissant,  que  Texistence  du  rayonnement  lunaire 
vient  d'être  constatée,  en  France,  par  M.  Marié  et  par  M.  Baille. 

Leurs  observations  sont  consignées  dans  les  Comptes  rendus  de 
V Académie  des  sciences  du  25  octobre  et  du  2  novembre  1869. 

5.  Recherches  sur  Tapplication  des  lois  des  gaz  aux  vapeurs; 

par  M.  H.  Kerwtg^  ('). 

pv 
L'état  parfait  des  gaz  est  défini  par  l'équation =  const. 


rature  du  gaz  et  -  le  coefficient  de  dilatation.  Mais  si  tous  les 


dans  laquelle  «',  /^,  t  sont  le  volume,  la  pression  et  la   tempé- 

I 

a 

gaz  s'éloignent  plus  ou  moins  de  cet  étal  limite,  comme  l'a  mon- 
tré M.  Regnault,  à  pins  forte  raison  doit-il  en  être  de  même  pour 
les  vapeurs. 

Les  premières   recherches  précises  sur  ce  sujet  sont  dues  à 
M.  Bineau(*)  et  à  M-  Cahours(»). 

M.  Regnault  a  montré  plus  lard  que  la  vapeur  dVau  se  com- 
portait comme  un  gaz  permanent  dans  les  températures  moyennes 


(^')  Annales  de  Po^ndoiff,  t.  CXXXVII,  p.  ig-r'iô. 

(•)  Comptes  lendus  de.  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XIX,  p.  767 

ett.  xxni,  p.  4'4- 

(•)  Comptes  rendus  des  ^^«««^^H.  r^r««/^//ii\?rfe5  Sciences,  t.  XX,  p.  5i. 
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(3o  à  55  degrés),  toutes  les  fois  que  sa  tension  était  inférieure 
à  0,8  de  la  tension  maximum  (•).  Cette  même  vapeur  a  égale- 
ment été  étudiée  par  MM.  Fairbairn  et  Tate  entre  les  tempéra- 
tures de  58  et  gS  degrés  et  celles  de  117  et  142  degrés  (^).  On 
trouve  encore  dans  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur  de  M.  Him 
une  série  d'expériences,  malheureusement  trop  peu  nombreuses, 
sur  la  densité  et  par  conséquent  sur  la  dilatation  de  la  vapeur 
dVau  surchauffée,  sous  des  pressions  qui  ont  varié  de  i  à  5  at- 
mosphères. 

EnGn,  tout  réceninjent,  M.  Uorstmann  a  publié  (*)  des  expé- 
riences sur  la  dilatation  et  la  compression  du  sulfure  de  carbone 
et  de  la  vapeur  d'éiher. 

Les  expériences  de  M.  Herwig  ont  été  faites  avec  un  appareil 
de  M.  WuUner  et  dans  son  laboratoire. 

La  pièce  principale  de  cet  appareil  était  une  cloche  divisée, 
semblable  à  celle  qu'a  employée  Gay-Lussac  dans  ses  recherches 
sur  la  densité  de  la  vapeur  d'eau.  Cette  cloche,  pleine  de  mercure 
et  renfermant  une  petite  ampoule  pleine  de  liquide,  communi- 
quait par  le  bas  avec  un  réservoir  à  air  en  relation  avec  un  ma- 
nomètre. A  Faide  du  manomètre,  ou  faisait  varier  la  pression  de 
l'air  du  réservoir  et,  par  suite,  le  volume  et  la  pression  de  la 
vapeur  contenue  dans  la  cloche.  La  cloche  et  le  réservoir  étaient 
placés  dans  une  caisse  métallique  remplie  d'eau  que  l'on  échauf- 
fait à  volonté  et  dont  on  maintenait  la  température  constante. 
L'une  des  parois  de  la  caisse  était  fermée  par  une  glace,  qui  per- 
mettait de  lire  la  température,  le  volume  et  la  pression. 

Les  expériences  ont  porté  sur  les  trois  vapeurs  d'alcool,  de 
chloroforme  et  de  sulfure  de  carbone.  Les  nombreux  résultats 
qu'elles  ont  donnés  sont  présentés  dans  plusieurs  tableaux.  En 
tête  de  chacun  d'eux  se  trouvent  inscrites  les  températures  aux- 
quelles on  a  opéré.  Ces  températures  ont  varié  : 

Pour  l'alcool de  23  à  70  degrés. 

»    le  chloroforme de  3o  à  65     » 

»    le  sulfure  de  carbone,   de     8  à  36     » 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  sc'rie,  l.  XV,  p.  i^Q- 
(')  Philosophical  Magazine  de  1861,  p.  23o. 
(•)  Anniltsde  Liebig,  6*  siipp.,  p.  5i. 
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A  chaque  température  maintenue  constante,  on  commençait 
par  augmenter  le  volume  de  la  vapeur.  D^abord  lu  pression  ne 
changeait  pas,  parce  que  la  vapeur  était  saturée;  puis  bientôt  la 
pression  diminuait,  mais  de  telle  sorte  que  le  produit  du  volume 
par  la  pression  allait  en  augmentant,  et  enfin  pour  un  volume 
plus  grand,  pour  un  état  plus  éloigne  de  la  saturation,  ce  produit 
devenait  sensiblement  constant,  la  vapeur  suivait  la  loi  de  Ma- 
riotte.  Mais  tout  en  étant  constant  pour  une  même  température, 
ce  produit  augmente  avec  t,  et  il  en  est  de  même  du  produit 
Px  Vx  relatif  à  la  vapeur  sèche  et  saturée;  il  en  est  encore  de 
même  du  rapport  de  ces  deux  produits. 

L'auteur  a  cherché  à  représenter  par  une  formule  empirique 
les  variations  de  ce  rapport  avec  la  température,  et  il  trouve  que 
Ton  a  sensiblement,  pour  les  trois  vapeurs  qu'il  a  étudiées. 


pp 
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Comme  les  vapeurs  qui  sont  assez  éloignées  de  leur  point  de 
saturation  suivent  les  lois  des  gaz,  on  a  encore 

K  étant  une  constante.  On  en  conclut  que,  pour  les  vapeurs  satu- 
rées mais  sèches,  on  doit  avoir  aussi 


Si  cette  formule  était  mieux  d'accord  avec  l'expérience,  elle 
serait  précieuse,  car  elle  permettrait  de  calculer  ce  qu'on  appelle 
le  volume  spécifique  de  la  vapeur,  c'est-à-dire  le  volume  du  kilo- 
gramme de  vapeur  sèche  et  saturée  à  toutes  les  températures. 
Les  nombres  ainsi  obtenus  diffèrent  sensiblement  de  ceux  que 
Zeuner  a  déduits  de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur. 

Dans  un  second  Mémoire  (^),  l'auteur  a  appliqué  la  même 
méthode  expérimentale  à  l'étude  de  la  vapeur  d'éther  à  des  tem- 
pératures comprises  entre  6  et  35  degrés  et  à  celle  de  la  vapeur 
d'eau  entre  4o  et  96  degrés  :  ces  vapeurs  sont  soumises  aux 
mêmes  lois  que  les  trois  précédentes. 


(')  Annales  de  Poggendorjf^  t.  CXXXVIl,  p.  092-617. 


(  443  ) 

6.  Sur  le  point  de  congélation  de  l'eau  tenant  des  gaz  en  dissolution 
et  sur  la  regélation  de  la  glace;  par  M.  C.  Schultz  (*). 

Les  gaz  ont,  comme  les  solides,  la  propriété  d'abaisser  le  point 
de  congélation  des  liquides  qui  les  dissolvent.  Cest  un  fait  re- 
connu pour  les  dissolutions  d^ammoniaque  et  d*acide  clilorhy- 
drique  :  Teffet  est  encore  très-sensible  avec  l'acide  sulfureux  et 
l'acide  carbonique,  et  il  est  possible  de  le  mettre  en  évidence 
même  avec  les  gaz  permanents. 

Pour  le  démontrer,  M.  Schultz  prend  un  ballon  plein  d'eau 
privée  d'air  par  une  ébullition  prolongée,  et  contenant  un  mor- 
ceau de  glace  pour  éviter  tout  retard  dans  la  congélation;  il  le 
place  au  milieu  de  la  glace  fondante,  sur  laquelle  il  fait  arriver 
un  courant  d'air  humide.  Il  a  donc  à  la  même  température  :  à 
l'intérieur,  de  l'eau  privée  d'air,  et  à  l'extérieur,  de  l'eau  aérée. 
Or,  la  glace  fond  autour  du  ballon,  tandis  que  l'eau  continue  à 
geler  dans  son  intérieur. 

Sous  la  pression  de  3  atmosphères,  le  ballon  ne  gèle  plus 
dans  ces  circonstances  :  le  point  de  congélation  baissant,  d'après 
Thompson,  de  0^,007  par  atmosphère,  on  a,  dans  ce  cas, 
un  abaissement  de  3X0,007=  0,02.  Ainsi  la  différence  entre 
les  points  de  congélation  de  l'eau  aérée  et  de  l'eau  privée  d'air  ne 
dépasse  pas  -—  de  degré. 

L'influence  de  l'hydrogène  est  encore  moindre  que  celle  de  l'air. 

Il  est  naturel  de  supposer  que  l'effet  produit  par  le  gaz  dissous 
est  proportionnel  à  sa  masse  et  par  conséquent  à  la  pression  du 
.  gaz  extérieur  :  l'auteur  a  cherché  à  le  démontrer  expérimenta- 
lement. 

On  connaît  le  phénomène  de  la  regélation  signalé  par  Faraday  : 
deux  morceaux  de  glace  mis  en  contact  se  soudent  avec  la  plus 
grande  facilité.  On  a  donné  de  ce  phénomène  bien  des  explica- 
tions. Thompson  et  plus  tard  Helniholtz  l'attribuèrent  à  un  chan- 
gement du  point  de  fusion  dû  à  la  pression  qu'exercent  l'un  sur 
l'autre  les  deux  glaçons  en  contact.  JVJaîs  il  n'est  pas  nécessaire  de 
faire  intervenir  la  pression,  le  gaz  dissous  doit  jouer  un  rôle 
important  dans  le  phénomène.  Cet  air  abaisse  un  peu  le  point  de 

(»)  Annales  de  Pog^ndor//,t,  CXXXVII,  p.  252-267. 
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congélation  de  Teau,  ainsi  que  nous  Favons  vu.  Quand  la  glace 
fond,  elle  est  à  zéro,  Teau  qui  la  mouille,  qui  vient  de  se  former 
et  qui  n'est  pas  encore  aérée  est  aussi  à  zéro,  mais  Teau  qui  est 
formée  depuis  longtemps  et  dans  laquelle  flottent  les  glaçons  est 
au-dessous  de  zéro  et  fait  congeler  la  première  (c'est  Texpérience 
du  ballon  rapportée  plus  haut). 

II.  —  Électricité. 

7.  Sur  les  étincelles  électriques  faibles  dans  Talr;  par  M.  P.  Riess  (  *}. 

L'auteur  a  déjà  fait  remarquer  dans  son  Trailé  d'électricité  que 
la  décharge  d'une  batterie  à  travers  un  liquide  peut  se  faire  de 
deux  manières  très- différentes,  par  des  étincelles ybr/^j  et  par  des 
étincellesy«/^/é'j,  celles-ci  étant  caractérisées  par  l'absence  de  lu- 
mière sur  une  partie  de  leur  trajectoire.  Ces  étincelles  faibles  peu- 
vent aussi  se  produire  dans  l'air;  on  les  observe  quelquefois  dans 
la  décharge  de  la  machine  électrique  ordinaire,  et  avec  la  machine 
de  Hoitz  on  peut  les  produire  à  volonté. 

Il  suffit  que  la  machine  de  Hoitz  soit  armée  de  sa  double  bou- 
teille de  Leyde,  et  qu'après  l'avoir  chargée  au  maximum,  on  ra- 
lentisse le  mouvement  du  disque,  en  écartant  les  boules  de  l'exci- 
tateur jusqu'à  une  dislance  de  i  à  2  pouces.  Différentes  circon- 
stances favorisent  la  réussitede  l'expérience  ;  il  convient  notamment 
que  l'électrode  négative  soit  plus  longue  que  la  positive.  L'étincelle 
faible  fait  moins  de  bruit  que  la  forte,  elle  est  rougeâlre,  et  com- 
posée de  deux  parties  séparées  par  un  espace  obscur  toujours 
plus  rapproché  de  la  boule  négative  que  de  la  positive,  particu- 
larité qui  peut  servir  à  distinguer  à  simple  vue  les  deux  élec- 
trodes. 

L'étincelle  faible  est  une  nouvelle  forme  de  la  décharge  élec- 
trique dans  l'air.  Elle  caractérise  les  décharges  à  faible  tension,  et 
il  est  remarquable  qu'elle  ne  se  produit  qu'à  des  distances  qui  va- 
rient très- peu. 

Il  y  a  déjà  longtemps  que  Knoch  avait  remarqué  que  dans  les 


(')  Annales  de  V ofgvndorjf,  l.  CXXXVII,  p.  !^^n-l^bCu 
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étincelles  brillantes  il  y  a  un  point  où  la  lumière  est  faible  (•). 
M.  Riess  a  observé  aussi  que  les  étincelles  courtes  et  droites  sont 
brillantes  à  partir  du  pôle  positif  et  se  terminent  au  pôle  m'gatif 
par  une  lumière  violette.  C'est  donc  un  phénomène  analogue  à 
celui  des  étincelles  faibles.  L'espace  obscur  dans  celles-ci  est  rem- 
placé dans  celles-là  par  une  lueur  violette,  et  toujours  du  côté  du 
pôle  négatif. 

L'auteur  voit  dans  ces  aj)parences  une  nouvelle  preuve  de  l'exis- 
tence des  deux  électricités,  et  de  leur  transport  en  sens  contraire 
dans  la  décharge  électrique. 

8.  Sur  un  nouveau  tourniquet  électrique;  par  XIII.  C.  Christiansen  (*). 

Cette  expérience  est  du  même  genre  que  celle  de  Poggendorff 
que  nous  avons  décrite  dans  la  Revue  d'avril  1868  (').  Un  disque 
de  verre  est  mobile  devant  deux  peignes  communiquant  avec  les 
pôles  opposés  d'une  machine  de  Hoitz  :  ce  disque  tourne  avec 
rapidité  quand  on  lui  donne  une  petite  impulsion  initiale. 

L^auteur  décrit  un  appareil  plus  compliqué  dans  lequel  le  dis- 
que est  û\e  et  les  peignes  mobiles. 

Toutes  ces  expériences  s'expliquent  de  la  même  manière  :  elles 
sont  un  effet  de  la  répulsion  exercée  par  les  peignes  sur  le  corps 
mauvaisconducteur  électrisépar  le  flux  électrique  qui  s^est  échappé 
des  pointes. 

9.  Sur  un  nouvel  amal§^aine  électrique;  par  XIII.  R.  Bôitgrer  (*). 

On  a  déjà  proposé  bien  des  amaigrîmes  pour  frotter  les  coussins 
des  machines  électriques.  Le  plus  employé  est  celui  deKienmayer, 
composé  de  2  parties  de  mercure,  1  de  zinc  et  i  d'étain.  M.  Rott- 
ger  donne  comme  très-supérieur,  un  amalgame  composé  simple- 
ment de  2  de  zinc  et  i  de  mercure.  Après  avoir  fondu  le  zinc  dans 
une  cuiller  de  fer,  on  y  introduit  le  mercure  au  moyen  d'un 
tuyau  de  pipe,  avec  précaution  et  en  remuant  sans  cesse.  L'alliage 


(M  AnnalfsJe  Gilbert,  1.  XXIV,  p.  108;   180G. 

(  •)  Annales  dfi  Pos>gfmdoi//,  l.  CXXXVIf,  p.  490-49^- 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  l.  XIII,  p.  ^'{li. 

(*)  Annales  de  PoggendorfJt  I.  CXXXVII,  p.  176. 
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refroidi  est  blanc  comme  lie  l'aF^ent,  il  est  exlrnordinaireinenl 
'  siiiie  facile  h  pulvériser  ;  on  l'élend  sur  les  cous- 


tt.  Beuld  et  Schweilciff  ('). 

Iieuvent  éire  compris  que 

du  poienliel.  Je  renvoie 

lorsijue  j'aurai  exposé  dans 

de  ses  apiilica lions  à 


III.  —  Galvahishe. 


le  oalonl  dn  muraiib  dirivii;  par  m.  Kiridihoff'  ('). 

és,  telle  qu'elle  est  exposée  dans 
'fîsantc  toutes  les  fois 
qu'il  n'y  a  que  deux  points  de  dérivation  sur  le  circuit  de  la  pile. 
Hais  on  ne  sait  comment  l'appliquer  aux  cas  beaucoup  plus  nom- 
breux dans  lesquels  le  nombre  des  points  de  dérivation  est  plus 
considérable,  el  en  parlicul 
et  si  fréqnemmenl  cinployét 
de  ffheaistone. 

Mais  il  existe  une  autre  n 
aucun  problème  ne  résiste  e 


>  laquelle! 


a  donné  It 


léihode  due  à  M.  KirchliorT,  à  laquelle 
t  qui,  il  la  Tois  plus  simple  et  plus  gé- 
nérale que  la  nAtre,  aurait  du  élre  popularisée  chez  nous  depuis 
longtemps  ;  car  elle  a  été  exposée  dans  ces  Annale*  mcnies  déjà  en 
1846  (*),  dans  un  Mémoire  de  M.  Poggendorff  traduit  par  moi. 
Comme  elle  me  paraii  encore  très-peu  connue,  et  que  je  dois  m'en 
servir  dans  ce  qui  va  suivre,  je  vais  l'exposer  succincletnent. 

M.  KirchholT  fait  reposer  toute  la  théorie  des  courants  dérivés 
sur  denx  propositions,  dont  l'unca  presque  l'évidence  d'un  axiome 
et  dont  l'autre  se  déduit  sans  peine  de  la  loi  fondamentale  des 
courants. 

i"  I/întensité  d'un  courant  n*esl  pas  autre  chose  que  la  masse 


(')  AnnaUs  de  Pe^feniorg,  1.  CXXXVK,  p.  MÎ  el  SSg. 

(■}  Annafci  dt  Pogpndorjf,  t.  LXIV,  p,  jgîJ  iS^B. 

t>)  Annatfs  deChimie  et  de  Phrn^ue,  3*  >érie,  t.  XVIK,  p.  4g?. 
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d'élecrricUé  qui  traverse  chaque  tranche  du  conducteur  dans  l'u- 
nité de  temps  :  c*est  quelque  chose  d^analogue  à  la  dépense  dans 
une  conduite  d^eau  ou  de  gaz.  Une  fois  le  courant  arrivé  à  Tétat 
permanent,  une  fois  le  régime  établi,  la  masse  électrique  trans- 
portée est  constante,  et  si  le  conducteur,  à  un  certain  endroit,  se 
divise  en  plusieurs  branches,  on  doit  regarder  comme  évident  que 
V intensité  du  courant  primitif  est  égale  à  la  somme  des  intensités 
des  courants  dans  lesquels  il  se  divise.  Telle  est  la  première  pro- 
position de  la  théorie  nouvelle.  Pour  l'appliquer  analytiquement 
il  vaut  mieux  la  mettre  sous  une  autre  forme,  donner  un  signe  aux 
courants,  affecter  du  signe  -4-  par  exemple  les  intensités  des  cou- 
rants qui  s'approchent  du  point  de  dérivation,  donner  le  signe  — 
à  ceux  qui  s*en  éloignent,  et  alors  on  pourra  dire  d'une  manière 
générale  : 

Théorème  I.  —  La  somme  algébrique  des  intensités  des  cou- 
rants qui  concourent  en  un  même  point  est  égale  à  zéro, 

2®  Dans  tout  conducteur  traversé  par  un  courant,  le  produit 
de  l'intensité  par  la  résistance  est  égal  à  la  différence  des  tensions 
électriques  aux  extrémités  du  conducteur,  différence  qui  a  reça 
le  nom  àe  force  électromotrice  ;  c'est  ce  qu'on  exprime  par  la  for- 
mule IR  =  E. 

Si  donc  dans  un  circuit  fermé,  tel  qu'un  triangle,  les  courants 
qui  aboutissent  aux  trois  sommets  A,  B,  G  leur  donnent  des  ten- 
sions a,  p,  7.  Les  fils  de  communication,  ayant  des  résistances  r, 
f\  /',...,  seront  parcourus  par  des  courants  d'intensité  /,  /',  i'',.,. 

et  Ton  aura 

pour  le  fil  A6 ir   =z  ol  —  p, 

BC /'r'^p  — 7, 

»   '        CA /'V"=:7  — a, 

d'où,  en  ajoutant, 

,>-f-i'r' +  /'>"-+-  ...  =0. 

Voilà  ce  qui  arrive  quand  il  n'y  a  pas  de  pile  dans  le  circuit. 
Si  au  contraire  le  circuit  renferme  une  pile,  par  exemple  sur  le 
'CÔté  AB,  la  première  équation  se  transforme  en  la  suivante  : 

/r  =  E  -h  a  —  p, 
et  la  somme  devient 

,>+.iV'+iV=:E. 
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Poiiri'lalilii-ccs 

ilans  un  ccrlain  grns,  et  nous  avur.s  sujiposi;  (]uc  ce  sins  (■lait  le 

e  celui  ilans  lequel  marcliail -le  courant.   Si  le  ronrant 

allaii  en  sens  contraire,  il  faudrait  affecter  &un  intpnsiii- i)u  si^jne 

mpic  $i  la  branche  BC  l'Iait  parcourue  par  un  courant 

allant  de  C  en  B,  la  scconilo  <  ijuation  devrait  s'écrire 


lecîrciiil  ABCA 


Grâce  à  celte  convenrion   sur  le  si(;nc  (te 
propusilion  est  tout  à  fait  générale  et  peut  i 

Tbsobêhe  II.  —  Dans  un  circuit  fiTniè,  la  lomwe  algébrîi 
drt prorliiits  delà  rétiitance dr  clieiqiic enniliicleur siniiile  f,ar  l'ii 
tentité  du  murant  i/iii  le  parrouri,  cH  égmtc  h  la  force  êlectrai» 


triée  rfr  la  pile  placée  dans  le 
nulle  quand  le  circuit  ne  renfei 
Tonte  la  théorie  nouvelle  es 
mes  qui  peuvent  i 
voici  : 


"  Aux  points  de  dériv 
"Dans  lin  circuit  Ikti 


ircuit,   ri  par  conséquent   elle  effe 
<ne  pns  dr  /lilc. 
renrermce  dans  ces  lieux  théoi 
par  les  riirniules  très-simples  lyti 

.      iI  =  o: 


a's  Jei 


:  Ihéi 


I  S/r  =  E,  s'ilyannejnlc. 
'"  \  lir=o,  s'il  n'y  a  |>as  de  pile. 

liront  immédiatement  autant  tl'étjua- 


tions  (jii'il  y  aura  d'inconnues  dans  les  problèmes  <]ui  peuvent  se 
prétenter,  <[tiel(]uc  compliijuéstjii'iU  soient.  Nous  allons  lt>  mon- 
trer en  les  appliquant  an  pont  de  Wlieatslone,  sur  lequel  îles 
travaux  récents  appi'llcnt  noire  aiteutiun. 

12.  Sot  le  pont  de  Wlieatitone.    , 

On  ilimnece  nom  à  un  svsième  de  dérivatiuns  imaginé  par 
M.  Wlieatsione  en  i843,et  iiuel'on  ironvt ta  décrit, avec  plusieurs 
nutres  instruments  et  procédés  nouveaux  pour  déterminer  les 
couKianies  d'un  nrcuit  voltaîqnc.  dansnn  des  plus  beaux  Mémoires 
de  nos  Jnnales[').  Si  la  métliode  du  pont  n'est  pas  encore  deve- 
nue classique,  il  n'y  en  a  pas  cependant  qui  ait  été  plus  fréquem- 
ment employée,  et  die  a  été  adoptée  pour  la  mestii-e  des  résistances 


l')A.n 


!<■  Chim 


•td,-  Phni, 


■if,  I.  \,  p.  3 
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électriques  par  la  plupart  des  administrations  télégraphiques  :  c*est 
assez  dire  Timportance  qu'elle  a  prise  dans  la  science  de  Télectri- 

cité. 

Le  pont  de  "Wheatslone  est  un  quadrilatère  ACBD  {fig,  i)  en 

Fig.  I. 
p 


communication  par  deux  sommets  opposés  avec  une  pile  P,  et  par 
les  deux  autres  avec  un  galvanomètre  G  qui  est  placé  comme  sur 
un  pont  établi  sur  les  deux  premiers  fils  de  dérivation.  Désignons 
par  I  rintensité  du  courant  principal,  qui  circule  dans  la  partie 
6PA  de  résistance  R,  par  /  l'intensité  du  courant  qui  circule  dans 
le  fil  CD  dont  la  résistance,  y  compns  celle  du  galvanomètre,  est 
r,  et  enfin  par  A,  A',  B,  B'  les  intensitée  dans  les  fils  de  dérivation 
aboutissant  aux  deux  points  A  et  B  et  dont  nous  représenterons 
les  résistances  respectivement  par  les  lettres  a  y  a!  ^  h  y  b', 

La  détermination  des  intensités  des  six  courants  I,/,  A,  A',B,  B' 
est  un  problème  à  six  inconnues,  et  les  deux  théorèmes  de  Kirch- 
hoff  nous  fournissent  immédiatement  six  équations  pour  le  ré- 
soudre. En  effet,  si  nous  supposons  que  le  courant  traverse  le  pont 
de  C  en  D  : 

Le  i*'  théorème  donne  les  trois  équations 

au   point  A A  +  A'  —  I  =  o, 

»  B B-4-B'— I=o, 

»  C /-I-B  —  A  =  o; 

Le  2*  théorème  donne  les  trois  autres  équations 

circuit  ACD ka  -^  ir  —  A' a'  =:  o, 

»       BCD ,>-|-B'^'— B^=:o, 

»       PACB.    •.     IR  + A«  4-B6=:  E. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  4*  série,  t.  XYUI.  (Décembre  1869.)        ag 
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"^ 

^H^            Le  reste  n'est  plit^  qu'lir 

le  uffaire  (i\ 

L'ii  mi  nation 

,  sur  U(]uelle  il 

^H        est  inutile  d'insister. 

^H             Parmi  ces  courants,  le  p1 

lus  intéressant  est  celui 

qui  traverse  le 

^H        galvanomètre;  on  peut  Tei 

.primer  en 

ruDction  du 

1  courant  prin- 

^H        cipal,  et  alors  on  trouve 

^H 

ab'-ba 

^H 

^         D 

"' 

^V        en  posant 

^K                      D_r(<j  +  ,ï'+^ 

'  +  fc')+( 

.+»-)(S 

+  1,'). 

H              C'est  sur  cette  éq.uUion 

que  repose 

l'applicati 

or  du  jiont  de 

^M        Whcalstone  à  la  mesure  des  résisunfcs 

.  On  voit,  . 

;n  effet,  nue  le 

^H        i^onrant  est  nul,  c'est-à-din 

;<iue  legalv 

anomèlre  reste  au  zéro,  ijj 

^B 

a        a' 

I 

^H 

—  0     PU 

è~'b'' 

J 

^H            On  peut  arriver  plus  ra 

pidement  à 

cette  équa: 

lion,  quand  un 

^H         ne  veut  considérer  que  le  c 

as  de  l'équilibre.  Si,  er 

1  effet,  il  n'y  Éfl 

pas  de  courant  dans  le  fil 

CD,  les  d( 

:ux  couran: 

ta  A  et  B  sont 

égaux,  ainsi  que  tes  deux  ci 

Durants  A' e 

1  B',  les  deux  tensions  en 

G  et  D  sont  égales,  et  l'on  a 

a  —  y  =  Aa  =  A'a', 
■/  —  p  =  Bb=  B'6'; 

d'où,  en  divisant, 


Cette  équation  conduit  à  deux  solutions  pour  le  problème  de 
la  mesure  des  résistances  ; 

1°  Si  l'on  choisit  les  deux  côtés  AC  et  CB  égaux,  ou  si  a  =  6, 
en  mettant  la  résistance  à  mesurer  a'  en  AD  et  un  Théostat  sur  le 
câté  DB,  on  modifiera  la  résistance  b'  jusqu'à  ce  que  le  galvano- 
mètre soil  au  zéro,  et  alors  on  aura 
a'  =  b'. 

Telle  est  la  méthode  primitive  de  l'inventeur.  Elle  n'est  pas  i 
Droclie.car  on  voit  tout  de  suite  que  si  la  résistance 


\ 


'abri  de  tout  reproche, car  on  voit  tout  de  suite  que  si  la  résistance 
de  ADB  est  grande  par  rapport  à  AC  B,  le  courant  passera  presque 
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tout  entier  dans  le  second  fil,  et  le  galvanomètre,  excité  par  un 
courant  presque  nul,  restera  au  zéro„  quel  que  soit  le  rapport  de 
a'  à  b\ 

2°  Il  vaut  donc  mieux  se  donner  la  condition  b'  zn  b\  la  ré- 
sistance à  mesurer  étant  toujours  en  a',  à  Taide  du  rhéostat  on 
déterminera  la  résistance  a,  de  telle  sorte  que 


«'  =r  a. 


De  cette  manière^  le  courant  arrivé  en  A  se  divise  en  deux  par- 
ties égales,  et  Féquilibre  ne  peut  avoir  lieu  que  si  la  condition 
théorique  est  exactement  remplie.  Telle  est  la  méthode  employée 
par  Schwanberg(')  et  qui  est  maintenant  généralement  adoptée. 

Mais  pour  que  la  méthode  soit  sensible,  c'est-à-dire  pour  qu'elle 
indique  de  faibles  différences  dans  la  mesure  des  résistances,  il 
faut  encore  remplir  certaines  conditions.  Il  faut  d*abord  que  le 
rhéostat  permette  d'apprécier  de  faibles  résistances;  il  faut  ensuite 
que  les  quatre  côtés  du  pont  aient  des  dimensions  convenables  ; 
il  faut  enfin  que  le  galvanomètre  soit  construit  de  manière  à  avoir 
la  plus  f[rande  sensibilité  possible. 

I**  Le  rhéostat  de  Wheatstone  est  souvent  employé  dans  la 
mesure  des  résistances;  mais  on  lui  reproche,  avec  raison.  Fin- 
certitude  de  ses  contacts.  Je  vois  qu'en  Allemagne  on  le  remplace 
souvent  parle  rhéocorde  de  Poggendorff  (^),  instrument  formé 
par  deux  cordes  en  platine  tendues  sur  des  chevalets  isolants  et 
réunies  par  un  curseur  formé  d'une  boîte  contenant  du  mercure. 
Le  cabinet  de  physique  de  la  Sorbone  possède  depuis  bien  long"- 
temps,  peut-être  depuis  une  époque  antérieure  à  l'invention  de 
M.  Poggendorff,  un  instrument  fondé  sur  le  même  principe  et 
qui  a  été  construit  par  M.  Pouillet.  Il  est  formé  de  deux  fils  de 
platine  verticaux,  communiquant  par  le  haut^  isolés  par  le  bas, 
et  qui  traversent  le  fond  de  deux  godets  pleins  de  mercure,  dans 
lesquels  plongent  les  deux  pôles  de  la  pile.  Quel  que  soit  le  rhéo- 
stat qu'on  emploie,  il  faut  toujours  lui  adjoindre  des  bobines  de 
résistance  :  sous  le  rapport  de  l'exactitude  et  de  la  facilité  avee 


(•)  Annales  de  Pof^endorjf,  l.  LXXXIV,  p.  l\\\'^  i85o. 
(*)  Annales  de  Poggendorjjf,  t.  LU,  p.  5ii;  184 1. 
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laquelle  on  les  inlerculle  dans  le  cirruil,  les  groupes  de  bobioet 
<le  Si<-mena  et  UaUke,  Je  Berlin,  ne  laissent  rien  k  désirer. 

2°  On  peul  voir  toul  Je  suite  que  les  dimensions  des  diverses 
parties  d<i  pont  ne  sont  pas  inJirrérentes.  Tout  d'abord,  il  faut 
que  la  résistance  des  denx  côtés  ACB  et  ADB  soit  grande,  car, 
sans  t-ela,  la  Jiffcrtnee  des  tensions  en  A  et  en  H  serait  petite,  il 
la  position  des  points  C  et  D  serait  presque  inJilTérente.  Il  faut, 
de  plus,  que  les  deux  résistanees  qu'on  se  donne  arbitrairement, 
b  et  b',  aient  une  valeur  notable.  Si,  en  effet,  il  existe  entre  a  et 
a'  une  petite  différence  S,  le  galvanomètre  sera  traversé  par  an 

._  bSl 

'  ~    D  ' 
Si  nous  supposons  S  anseï  petit  puur  pouvoir  négliger  son  carré, 
nous  devrons  remplacer  dans  l'expression  de  D,  a'  par  a  et  b' 
par  b,  ce  qui  donnera 

el  l'on  voit  que  si  l'on  maintient  constant  le  courant  pj-incipaJ, 

Il  est  vrai  que  le  courant  principal  I  dépend  du  pont.  Les 
équations  fondamentales  nous  apprennent  que 

en  posant 

N  =  r  («+  i)  {«'  +  *')  +  an'  (i  +  *')+  i  h'  [a  -H  «']. 


t  également 


1 


On  doit  donc  appeler  ^  ia  résistance  du  pont,  et  on  conçoit  qu'il 


possible  de  modifier  celui-ci  de  bien  des  manières  sans  que 

H  résistauce  change.  La  supposition  de  la  constance  de  1  est 

parfaiteni'^iit  admissible;  mais  ce  courant  étant  en  général 
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variable,  nous  devons  rélimînrr  de  nos  calculs,  ce  qui  donne 

_  (ab'  -^  ba')  E 
'  ^       RD  -I-  N 

Dans  rhypolhèse  où  $  est  très-petit,  nous  avons  donc 

b$E 


Cette  expression  devient  nulle  pour  ^  r=r  o  et  pour  b  z=:  co  .Elle 

est  donc  maximum  pour  la  valeur  qui  annule  la  dérivée -77  > 
c'est-à-dire  pour 


,  /ar  (2R  -4-  a 

V        r  -\-  2a 


) 


La  résistance  b  dépendant  de  trois  variables  R,  r,  et  âf,  il  est 
impossible  de  la  choisir  de  manière  à  rendre  i  toujours  maxi- 
mum. Mais  il  faut  remarquer  qu^en  général  la  résistance  de  la 
pile  R  est  grande,  surtout  quand  oé  emploie  plusieurs  éléments, 
et  par  conséquent  on  doit,  pour  ne  pas  s* écarter  de  la  condition 
la  plus  avantageuse,  donner  à  b  une  valeur  un  peu  considé- 
rable. 

3*^  Mais  si  grand  que  nous  rendions  le  courant  /,  il  sera  tou- 
jours très-faible,  puisque  nous  supposons  que  nous  sommes  près 
de  l'équilibre.  Il  faudra  donc,  pour  que  le  galvanomètre  indique 
avec  netteté  ce  courant,  qu'il  ait  la  plus  grande  sensibilité  pos- 
sible. Il  y  a  donc  là  encore  une  question  de  maximum  que 
M.  Schwendier  a  cherché  à  résoudre  (*).  Son  calcul  peut  se  sim- 
plifier de  la  manière  suivante  : 

Le  fil  du  galvanomètre  a  un  volume  v,  une  section  ^,  il  fait 
n  tours,  et  chaque  tour  a  une  longueur  /.  On  a  donc  d'abord 

V  =  nis. 

D'ailleurs  la  résistance 

ni        n^  /» 


s 


Ainsi 

/î  =  ^  V^r  ==  K  s[rl 


(')  Annales  âe  Po^ndorjf,  t.  CXXX,  p.  574*587. 
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t  niagnéliqiie  du  galfi 


(3 


a  pour  une  valeur  de  r  qui  annule  U 


Si  Us  quatre  côtés  du  pont  avaient  la  mcme  résistance  [a  ^  i), 
n  être  ck  même  pour  le  galvanomètre  amené  au  mui- 


isibilii. 

4°  Comme  esemple  de  I. 
Btone  et  du  deyré  de  préiHsîon  qu'on  f 
au  Mémoire  de  Swanberg  les  détails  su 

Ce  physicien  pljce  sur  chacun  des  bi 
de  résistance  éqnivalcnie  à  isS  mètres  i 
mètre,  et  sur  le  bras  AC  ui 
bobines  graduées  et  d'un  rhéocnrdi 
ramène  à  zéro  l'aiguille  d'un  gai' 
nit  [es  deux  bornes  C  et  D.  Mais  il 
celte  espèce  de  balance  ne  fera  pas  j 
changeant  de  place  les  deux  bobines 


régler  un  poni  de  Wheai- 
letit  atteindre,  j'empniDie 

■as  BC  et  BD  une  bobine 
ie  fil  de  cuivre  de  i  milli- 
■bîiraire.    A  l'aide  de 
terposés  sur  le  bras  AD,  îi 
très-sensible  qui  ren- 
ie plus  souvent  que 
iste,  et  on  s'en  apercevra  en 
de  résistance  b  ei  b'  :  l'ai- 


guille dn  galvanomètre  sera  alors  déviée,  et  on  la  ramènera  encore 
au  zéro  par  une  nouvelle  position  du  curseur  du  rhéocorde.  On 
placera  alors  ce  curseur  dans  »ne  position  moyenne,  entre  les 
deux  primitivement  trouvées,  et  on  modifiera  l'une  des  rfeoi 
bobines  b  ou  b'  jusqu'à  ce  que  le  galvanomètre  revienne  encorr 
au  zéro.  Cette  opération  répétée  permettra  d'amener  asses  rapi< 
dément  les  deux  bobines  à  l'égalité,  avec  une  approximation  égale 
à  77777  de  leur  résistance.  En  employant  comme  pile  un  petit 
couple  de  Grove,  et  en  prenant  pour  a  une  résistanre  de  mé- 
diocre grandeur,  te  galvanomètre  permet  d'apprécier,  sans  b 
moindre  incertitude,  un  changement  dans  le  rhéocorde  équiva- 
lent à  777777  de  cette  résistance. 

Ite  qu'on  a  là  un  moyen  excellent  ponr  mesurer  les 
langemcnts  survenus  dans  la  température  des  fils.  Supposons, 
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en  effet  y  que  la  résistance  a  soit  formée  par  un  fil  de  cuivre  :  la 

résistance  spécifique  p  du  cuivre  est  fonction  de  la  température, 

et  l'on  a 

p  =  100  4-/(0, 

Ap=/'{OA^ 

D'autre  part,  si  l'on  désigne  par  C  une  constante,  on  a 

a  =  Cp, 
^a  z=z  CAp; 

d'où 

a   "^    p    ""         p 
Par  conséquent,  la  variation  de  température  appréciable  sera 

En  supposant  la  température  initiale  de  i4  degrés,  et  en  rempla- 
çant dans  cette  formule  p  et  J'  (t)  par  les  nombres  connus  pour 

la  résistance  du  cuivre,  et  —  par  -jTtmf  ^"  trouve 

On  voit  quelle  est  la  délicatesse  extrême  de  ce  procédé.  En 
intercalant  sur  AC  une  spirale  plate,  verticale,  formée  par  un  (il 
fin  de  cuivre  (diamètre  |  de  millimètre],  et  amenant  le  galvano- 
mètre au  zéro  avec  le  rhéororde,  il  suffit  de  présenter  la  main  à 
un  pied  de  la  spirale  ou  de  tourner  celle-ci  vers  les  diverses  par- 
ties de  la  chambre  pour  que  le  galvanomètre  soit  dévié,  exacte- 
ment comme  il  le  serait  si  la  spirale  était  remplacée  par  une  pile 
thermo-électrique. 

Il  ne  faut  donc  pas  s'étonner  si  M.  Siemens  a  pu  appliquer  le 
pont  de  Wheatstone  à  la  mesure  des  températures  de  la  mer  à  de 
grandes  profondeurs,  en  y  plongeant  une  bobine  de  résistance  en 
ferC). 

(^]  The  Méchantes  MagoBiney  91  mai  1869.  —  Voir  les  Mondes  du  17  juin. 
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13.  Sur  la  détermination  des  forces  éleotromotrîcet  par  la  méthode 

de  compensation. 

Parmi  tontes  les  méthodes  imaginées  pour  mesurer  la  force  élec- 
tromotrice d*nne  pile,  Tune  des  meilleures,  et  celle  qui  est  peut- 
être  le  plus  fréquemment  employée,  est  la  méthode  de  compensa- 
tion imaginée  en  i84i  par  M.  Poggendorff,  et  modifiée  successi- 
vement par  MM.  Bosscha,  du  Bois-Reymond  et  Paalzow.  J*ai  pris 
dans  la  dernière  Revue  l'engagement  de  rendre  compte  de  tous  ces 
travaux.  Je  viens  aujourd'hui  tenir  ma  promesse. 

Tous  ces  procédés  divers  reposent  sur  un  principe  commun  ; 
équilibrer  la  force  électromotrice  X  de  la  pile  inconnue  au  moyen 
d'une  pile  de  force  électromotrice  E  connue,  par  l'intermédiaire 
d'un  système  de  dérivation  tel,  que  dans  une  certaine  partie  du 
circuit  le  courant  soit  nul,  et  que  par  conséquent  le  galvanomètre 
placé  sur  cette  partie  marque  zéro. 

I®  Méthode  de  Poggendorff  [iS^i  (')].  —  La  méthode  primi- 
tive consiste  à  réunir  les  deux  piles  à  comparer  X  et  Ë  par  leurs 
pôles  de  même  nom  (fig»^)',  on  établit  un  rhéostat  sur  le  fil  de 

Fig.  2. 


dérivation  AB,  et  au  moyen  de  ce  rhéostat  on  ramène  au  zéro  le 
galvanomètre  G  placé  sur  le  circuit  principal  de  la  pile  inconnue. 
Quand  cette  condition  est  remplie,  il  n'y  a  pas  de  courant  dans 
la  partie  AXB,  et  il  y  a  seulement  un  courant  d'intensité  I  dans 
la  partie  AEBA.  Si  Ton  désigne  par  R  la  résistance  de  la  pile  E,  y 
compris  les  conducteurs  AE  et  BE,  et  par  r  la  résistance  de  la  dé- 
rivation AB  y  compris  le  rhéostat,  on  a  d'après  le  deuxième  ihéo- 


(^)  Annales  de  Poggendor//,  t.  LIV,  p.  l6i. 
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rème  de  Kirchhoît [voir  plus  haut): 

circuit  AEBA I  (R  -h  r)  =  E, 

AXBA Ir        =X, 

d'où 


X  =  E 


R 


La  méthode,  on  le  voit,  suppose  X  <  E,  condition  qu'il  est 
toujours  possible  de  remplir,  en  multipliant  le  nombre  des  élé- 
ments de  force  E.  Elle  est  éminemment  propre  à  mesurer  la  force 
électromotrice  des  piles  variables,  parce  qu'elle  la  mesure  pendant 
que  ces  piles  ne  sont  traversées  par  aucun  courant,  et  par  consé- 
quent ne  sont  soumises  à  aucune  cause  de  variation.  Mais  il  est 
vrai  qu'on  mesure  ainsi  la  force  éleclromotrice  de  la  pile  ouverte 
ou  inactive,  et  que  celle  de  la  pile  active  ou  fermée  peut  être  dif- 
férente. Pratiquement  cette  méthode  a  un  défaut  :  elle  suppose  la 
connaissance  de  r  et  R^  qui  sont  difficiles  à  déterminer. 

On  j)eut  éliminer  la  seconde  en  plaçant  sur  le  circuit  ABE  une 

boussole  des  tangentes  qui  mesure  l'intensité  I  du  courant,  de  telle 

sorte  que  Ton  connaîtra 

E 

1=  s •• 

R  -hr 

d'où 

2°  Méthode  de  Bosscha  [i  855  (  '  )].  —  Voici  comment  M .  Bosscha 

évite  la  mesure  de  r  et  R.  Quand  le  galvanomètre  est  au  zéro,  on 

a  d'abord 

X_       r 

E  "*  R  -+-r' 

Si  alors  nous  ajoutons  en  AE  une  résistance  connue  &,  il  fau- 
dra ajouter  en  AB  au  moyen  du  rhéostat  une  résistance  b  pour 
ramener  le  galvanomètre  G  au  zéro,  et  b  sera  aussi  connu.  Nous 

aurons  encore 

X  _       r'\-b 

E  ""  R -h /i  -h  A  ' 


(*)  Annales  de  PoggendorJlff  t.  XCIY,  p.  17a. 
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^M           De  ces  deux  éiiuatîons  on  conclut 

1                       ''=^A- 

1                                                          1 

1 

^f           y  Méthode  lie  Botschn  pour  let  pUct  eomiantes  {').  —  Dans  le' 

1 

même  Mémoire,  M.  Bosscha  a  imliqtié  une  modification  urile  à 

apporier  à  la  méthode  de  Pog^indoi-rf,  loutes  les  fnis  que  la  pile 

à  mesurer  est  conslante  ou  sans  polarisation.  Il  réunit  les  piles  X 

et  E  par  leurs  pôles  de  noms  contraires  de  manière  que  le  circuit 

EAXBE  soil  traversé  par  un  courant,  il  établit  toujours  la  déri- 

Talion  AB,  mais  il  échange  les  places  du  gatvanoméire  et  du  rhéo- 

■        stal,  c'est-à-dire  qu'il  met  le  galTanomilre  en  AB  et  le  rhéostat 

^H       en  XB,  Au  moyen  du  rhéostat  M  amène  le  galvanomètre  au  séro, 

^^      et  alors  on  n 

^1                                 circuit  AF.BA IR  =  E, 

^1                                       "       AXBA IR'  =  Xi 

X       R' 

E^  r' 

K'  désigne  la  résistance  du  circuit  AXB  j  compris  le  rhéostat,  B 
est  toujours  la  résistance  de  AEB.  Ces  deux  résistances  sont  in- 
connues. Pour  les  éliminer  oa  ajoute  en  AE  une  résistance  con- 
nue a,  et  on  modifie  le  rhéostat  de  manière  que  le  galvanomètre 
revienne  nu  zéro;  ta  résistance  a'  qu'il  faut  ajouter  est  également 
connue.  On  a  alors 


Les  deux  proportions  donnent 

X  =  B-. 

4"  Méthode  de  du  Soh-Rejmond  [1863  (')].  —  I^  savaot  phy- 
siologiste de  Berlin  a  apporté  h  la  méthode  de  Poggendorff  une 
modification  plus  profonde  que  les  précédentes.  Le  fil  de  dériva- 
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don  AB  [fig,  3)  est  tendu  sur  une  règle  divisée,  et  on  prend  pour 

Fig.  3. 


unité  de  résistance  celle  de  Tunité  de  longueur  de  ce  fil  (la  com- 
munication DO  n'existe  pas). 

Le  fil  du  galvanomètre  communique  avec  la  pile  X  par  l'une 
de  ses  ei^trémités,  et  par  l'autre  il  glisse  sur  le  fil  AB  jusqu'à  ce 
que  l'aiguille  revienne  au  zéro.  Quand  cette  condition  est  remplie, 
le  curseur  intercepte  sur  le  fil  une  longueur  AG  =  r,  et  alors  on 
a,  en  désignant  par  R  la  résistance  du  circuit  EACBE, 


d'où 


circuit  EACBE IR  =  E, 

»      XACGX Ir  =:X; 


X  =  E-. 
R 


Dans  cette  expression  r  seul  est  mesuré  par  l'expérience.  On 
pourrait  éliminer  R  par  le  procédé  de  Bosscba,  c'est-à-dire  intro- 
duire en  EA  une  résistance  connue  a,  il  faudrait  alors  déplacer  le 
curseur  de  6,  et  l'on  aurait 


X  =  E 


Et  d'après  la  première  équation 


R  4-« 


X=:E  -• 
a 


On  trouvera  encore  dans  le  Mémoire  de  M.  du  Bois-Reymond  la 
description  d'un  rhéocorde  avec  fils  de  résistances  additionnelles, 


(48.) 

instrument  des  pliia  sinipU-s,  de  lu  construilion  la  plus  Tacile,  et 
qui  paraît  parfaitement  combiné. 

5"  Méthode  de  Panlzoïi'  [iSGg  {'  )].  —  Dans  i'ejipérîence  pré- 
cédente la  pile  est  ouverie,  elle  n'est  traversée  par  jiucun  tou- 
ranl.  Fennons-la  au  coolrairc  avec  un  fil  DO  de  résisiance  a 

le  giilvanomèlre  revienne  a»  xéro.  Flous  aurons  alors  un  coiiranl 
d'inlensilé  I  produit  par  la  J>ile  E  dans  le  circuit  EAUE,  un  aune 
d'intensité  I'  produit  par  la  pile  X'  dans  le  circuit  XODX,  et  rien 
dans  le$  Sis  DA  et  OC  :  d'où  les  équations 

circuit  EABR m  =  E, 

..       XODX I'(R'-(-rt}  =  X', 

ACOD Ir'—  l'n  =  o, 

d'uA 

R'  est  la  résistance  inconnue  de  la  pile  X ,  il  faul  l'éliminer  par 
une  wcantic  opération. 

Prolongeons  le  fil  CD  d'une  quantité  égale  à  elle-même  jusqu'en 
K,  de  telle  sorte  que  ta  résistance  de  DK  soil  égale  k  2a.  Atta- 
chons alors  le  pôle  négatif  de  la  pile  X  en  K,  et  laissant  le  galva- 
nomètre en  0,  ramenons  son  aiguille  à  zéro  en  faisant  une  troi- 
sième fois  glisser  le  curseur  C  sur  le  fil  AB.  Il  interceptera  alors 
sur  ce  fil  une  longueur  r".  Soient  dans  ce  cas  J  et  J'  les  iateosilés 
des  courants  fournis  par  les  deux  piles,  nous  aurons 

circuit  EABE JB  =  E, 

-       XKOD.  ...  J'(R'-(-afl)  =X', 

.        DACO Jr"— 3'fl  =  o; 

d'où 

Rnii-e  les  équations  (■}  et  {■?.)  l'étiminalion  de  R'  est  facile,  et 


1 


If,  de  Po^>-ndarff.  l,  CXXXV,  p.  3i6-33o. 
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on  obtient  enfin 

X'=E 


r'r*' 


La  comparaison  de  la  pile  fermée  et  de  la  pile  ouverte  donne 

X^  __        r'r' 
X  "~  r(r'— r")' 

Ce  rapport  doit  être  égal  à  Tunité  s'il  n*y  a  pas  de  polarisation, 
et  s^il  y  a  polarisation  elle  peut  être  mesurée,  car  elle  est  égale  à 
la  différence  X  —  X',  et  l*on  a 

X  — X'  r'r" 
— =  I  . 


r[r'-^r") 


14.  Sur  les  forces  électromotrioes  des  métaux  en  oontact  aveo  l'eau; 

par  M.  B.  Gerland  (*). 

Dans  un  travail  précédent  (^),  Tauteur  avait  déjà  mesuré  ces 
forces  électromolricesà  Taide  d*un  condensateur,  c*est-à-dire  qu*il 
avait  déjà  mesuré  à  rélectromètre  condensateur  la  tension  élec- 
trique développée  par  chaque  métal  dans  son  contact  avec  l'eau. 
Il  avait  trouvé  ainsi  par  exemple 

Zn  I  Cu  =:  loo  ;     Zn  |  Ag  =  108,7  » 
Zn  I  HOr=r  — 61,6;      Cu|HO  =  --33;     Ag|HO  =  — 17. 

On  sait  que,  dans  une  série  de  plusieurs  corps  en  contact,  telle 
que  celle  qui  constitue  la  pile,  la  différence  des  tensions  à  chaque 
contact  est  indépendante  de  la  charge  électrique  des  corps  mis  en 
présence.  Si  donc  nous  plongeons  dans  l'eau  deux  lames,  Tune  de 
zinc,  l'autre  de  cuivre,  et  si  nous  faisons  communiquer  les  deux 
lames  avec  des  fils  de  cuivre  sur  lesquels  nous  mesurerons  les  ten- 
sions, nous  devons  trouver  : 

Sur  le  fil  en  contact  avec  le  zinc,  une  tension  —  x\ 

Sur  le  zinc,  une  tension  —  jf  -h  100; 

Sur  l'eau  en  contact  avec  le  zinc,  —  x  -h  1 00  -h  6 1 ,6; 

Sur  le  cuivre  en  contact  avec  l'eau,  —  x  -h  100  -h  61,6  —  33. 

(*)  Annales  de  PoggendorJ/,  l.  CXXXVII,  p.  552-559- 
(')  Jnnales  de  Po^endorff,  t.  CXXXIII,  p.  5i3. 
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De  telle  sorte  que  la  difTérence  des  tensions 


Si  donc  on  désigne  par  M  le  métal  attaqué  et  par  M  '  celui  qui 
ne  l'esi  pas,  la  force  élecirn motrice  du  couple  formé  par  ces  deux 
métaux  plongés  dans  l'eau  sera  ^ 


M  I  M'  4-  HO  I  M  —  HO  I  M'  =  M  I  HO  I  M'.  M 

Celte  formule  est  vérifiée  par  l'expérience  indépendammenl  de 
toute  théorie.  On  peut  donc  s'en  servir  avec  confiance  pour  cal- 
culer la  force  èiectro motrice  d'un  couple  au  moyen  des  forces 
électro motrices  des  éléments  de  ce  couple.  Et  si  l'un  parvient  à 
mesurer  la  première  directement,  cette  mesure  pourra  servir  k 
vériGer  les  secondes. 

Or  on  a  Lien  des  mclliodes  pour  mesurer  la  force  électroma- 
(rice  des  couples.  M.  Gerland  a  adopté  celle  de  PoggeodorlT  mo- 
difiée par  du  Bois-ttcymond,  telle  que  nous  venons  de  l'exposer 
dans  l'article  |irécédcnl.  Reportons-nous  donc  à  cet  article  et  â  la 
jFg.a  qui  i'accojn pagne. 

En  E  est  un  couple  D.iniell,  et  en  X  le  couple  à  étudier  foroié  par 
deux  lames  de  métaux  M  et  M'  toujours  è  la  même  distance  et 
plon^jcant  dans  l'eau  à  ta  même  hauteur,  AB  est  un  fil  de  platine 
de  o™",  I  de  diamètre  et  de  ■'",663  de  long;  le  curseur  C  inter- 
cepte sur  ce  fd  une  longueur  AC  ^  /■  lorsque  le  galvanomètre  G 
est  au  zéro,  et  l'on  sait  que  r  est  propoitionnelle  à  la  force  élec- 
(romotriceXdu  couple  que  l'on  étudie.  Pour  comparer  cette  force 
électro  motrice  à  celle  que  donnerait  la  série  des  tensions,  il  faut 
attribuer  la  valeur  de  1 28,6  au  couple  Zn  |  HO  |  Cu.  On  obtient 
ainsi,  par  exemple: 

calcul. 
Zn  I  HO  I  Ag  .  .  /■,  =  iSSu""..  .  X,  =  i53,o...  i53,3 
ZnlHOiCu...  r,=  f3o4,4...  X,=  128,6...  128,6 
CulHOIAg...    r,=    245,4...  X,=    a4,2...      24,7 

On  trouve  d'abord  dans  ces  nombres  une  confirmation  de  la 
série  des  tensions,  car  f-,+ r^^  f,  sensiblement.  De  plus,  les 
^forées  électro  motrices  observées  s'éloignent  extrêmement  peu  de 
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celles  que  l'on  calcule  au  moyen  des  tensions  élémentaires.  Il  ne 
faut  voir  dans  cette  concordance  qu'une  confirmation  de  la  me- 
sure des  tensions,  et  non  pas  une  loi  nouvelle;  car  on  sait  depuis 
longtemps  que  la  force  électromotrice  d'une  pile  est  proportion*- 
nelle  à  la  différence  de  ses  tensions  polaires. 

15.  Théorie  du  phénomène  de  Peltier;  par  M.  B.  Sdlund  (*). 

Un  courant  produit  dans  un  conducteur  métallique  une  quanr 
tité  de  chaleur  proportionnelle  à  son  intensité  et  au  carré  de  la 
résistance  du  conducteur.  Mais  celte  loi  subit  une  exception  à  la 
surface  du  contact  de  deux  conducteurs  hétérogènes.  Peltier  a  re- 
connu en  ib34  (^)  ^"^  '^  soudure  qui  réunit  deux  métaux  diffé- 
rents devient,  dans  ce  cas,  plus  chaude  ou  plus  froide  que  le  reste 
du  circuit,  suivant  le  sens  du  courant.  C'est  au  contact  du  bis- 
muth et  de  Pantimoine  que  la  différence  est  la  plus  grande.  L'ex- 
périence de  Peltier  a  été  confirmée  par  Moser  (^),  et  elle  a  reçu 
de  Lenz  sa  forme  la  plus  frappante,  lorsque  ce.  physicien  a  montré 
que  l'eau  peut  être  congelée  au  contact  du  bismuth  et  de  l'anti- 
moine, par  un  faible  courant  allant  du  premier  métal  au  second, 
les  deux  métaux  plongeant  dans  un  mélange  d'eau  et  de  glace  (*). 

Peltier  n'a  pas  su  trouver  la  cause  du  phénomène  qu'il  avait 
découvert,  il  l'a  attribué  à  une  différence  dans  la  conductibilité  des 
conducteurs  hétérogènes  suivant  le  sens  dans  lequel  les  courants 
les  parcourent.  M.  S.  Becquerel  a  fait  voir  que  cette  explication 
était  inadmissible  :  il  a  reconnu  l'affinité  de  l'expérience  de  Peltier 
avec  les  phénomènes  thermo-électriques,  en  démontrant  que  le 
courant  refroidit  la  soudure  lorsqu'il  \a,  traverse  dans  le  même  sens 
que  le  courant  thermo-électrique  qui  serait  produit  par  réchauf- 
fement de  cette  soudure,  et  réciproquement  (^). 

On  doit  à  Quintus  Icilius  la  connaissance  de  la  loi  quantitative 
de  ce  phénomène.  C'est  lui  qui  a  montré  le  premier  par  des  ex- 


(•)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXVII,p.  474-483. 

(")  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2«  scric,  t.  LVI,  p.  371. 

(•)  Repertorium  der  Pf^ysik,  t.  I,  p.  349» 

{*)  Annales  de  Po^endorf/,  t.  XLIV,  p.  342. 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XX,  p.  55  j  1847. 
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cises  que  b  variatioD  de  lemptTatiire  d 
d'une  pîlu  iheriiio-t'leitriijiie  étaîl  p ropori ion n elle  b  l'iniensiié  ân-^ 
cmiNiil  (|iii  les  Iraversail  (').  Cette  loi  a  été  confi]  mie  par  Fran- 
kenhcim  (').  Voilà  Jonc  un  phéncimènc  lheniii({ue  (jiii  suit  une 
tout  autre  loi  que  l'échu unement  pruduit  ordinairement  par  la 
coiiriiDls,  le  premier  étant  proportionne]  il  l'intensité  et  1«  second 
k  son  I' 

N'est-ce  pas  une  chose  surprenante  de  voir  le  même   courant 
,  suivant  le  cns,  tantôt  un  échauffemenl,  lanrAt  un  re-., 
Iroidissenient  du  conducteur  qu'il  traverse?  Il  est  doi 
de  chercher  la  cause  première  de  ce  plirnomène,  et  de  montreff  J 
comment  il  pouvait  se  prévoir  à  friori  en  parlant  des  principaJ 
élémentaires  de  la  thermodyus 

Les  Torces  électromolriies,  pas  plus  que  les  autres  forces  de  b 
nature,  ne  peuvent  tirer  un  travail  mécanique  de  rien.  Elles  peo- 
vent  seulement  Iranslormer  un  mouvement  dans  un  autre,  mittl 
c  la  condition  de  l'équivalence  mécanique  absolue  de  ces  traiu*  ' 
Tormatians.  Citons-en  qurlques  exemples. 

Quand  on  approche  un  circuit  (ermé  ou  qu'on  l 'éloigne  d'un 
courant,  il  en  résulte  dans  le  circuit  un  courant  induit,  qui  doit 
être  Téquivalent  du  travail  mécanique  absorbe  pour  produire  le 
déplacement  du  circuit;  et  en  erTet,  M.  Ediund  a  montré  que  ce 
travail  était  exactement  l'équivalent  de  la  chaleur  développée  par 
le  courant  induit  {>).  Ainsi  le  travail  mécanique  se  transforme  en 
électricité,  et  cette  électricité  se  transforme  en  chaleur  qui  est 
équivalente  au  travail  mécanique. 

Quand  on  chauffe  l'une  des  soudures  d'un  circuit  formé  de  deux 
métaux,  la  chaleur  absorbée  à  la  soudure  chaude  se  transforme 
en  électricité  qui  circule  dans  le  circuit  pour  en  échaiinVr  toutes 
les  parties.  Lorsque  la  seconde  soudure  est  devenue  aussi  chaude 
que  la  première,  le  courant  ihermo- électrique  s'arrête,  et  en  ce 
moment  le  circuit  métallique  a  reçu  juste  autant  de  chaleur  qu'il 
en  a  été  absorbé  fi  la  soudure  chauffée. 

Quand  on  réunit  par  un  conducteur  les  pôles  d'une  pile  hydro- 

\nmtrl  ât  Pnggfadorff,  I.  LXXXIX,  p.  377. 
lel  dr  l'ifgtndor/f,  l.XCXI,  p.  161. 
(';  4»m/«  de  Poggtndorff,  1.  CXXIII,  p.  igî. 
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électrique,  il  se  développe  dans  tout  le  circuit  une  certaine  quan- 
tité de  chaleur;  mais  il  faut,  d'après  la  théorie,  qu^une  quantité  de 
chaleur  précisément  égale  disparaisse  dans  la  pile,  ou  se  transforme 
en  électricité.  Le  courant  ne  crée  pas  la  chaleur,  il  ne  fait  que 
transporter  dans  toutes  les  parties  du  circuit  la  chaleur  née  des 
actions  chimiques  accomplies  dans  la  pile.  On  sait  avec  quelle  net- 
teté les  expériences  de  M.  Favre  ont  confirmé  cette  vérité. 

Ainsi  donc,  la  chaleur  observée  dans  le  circuit  inlerpolaire, 
ajoutée  à  celle  que  Ton  constate  dans  Télectroraoteur,  forme 
une  somme  exactement  égale  à  la  chaleur  que  produiraient  les 
actions  chimiques  de  la  pile  indépendamment  du  courant.  II  en 
résulte  que,  dans  un  circuit  thermo* électrique  où  ne  se  produit 
aucune  action  chimique,  cette  somme  de  chaleur  est  nulle.  Appli- 
quons ces  principes  à  Texpéiience  de  Peltier. 

D'après  la  loi  de  Joule,  une  pile  de  force  électromotrice  E 
donne  un  courant  qui,  dans  un  circuit  de  résistance  R,  prend  une 
intensité  I  et  développe  dans  ce  circuit  une  quantité  de  chaleur  Q 
proportionnelle  à  RP,  de  sorte  qu*cn  appelant  A  une  constante 
dont  la  valeur  dépend  des  unités  choisies, 

Q  =  ARP  =  AEI. 

Cette  chaleur  est  précisément  celle  quia  disparu  dans  Télectromo- 
teur  pour  se  transformer  en  électricité* 

Deux  piles  agissant  dans  le  même  sens  donneront  un  courant  1' 
et  une  chaleur  Q'  telle  que 

Q'=:A(E-I-E')r, 

et  cette  quantité  de  chaleur  doit  encore  disparaître  ou  se  trans- 
former dans  les  électromoteurs,  AEI'  dans  le  premier,  AET  dans 
le  second . 

Si  les  électromoteurs  agissent  en  sens  contraire,  on  a 

Q''=:A(E  — E')r, 

et  cette  quantité  de  chaleur  doit  encore  cire  absorbre  on  trans- 
formée dans  les  deux  éléments.  Le  premier  éleclromoteur  absor- 
bera AEI",  c'est-à-dire  plus  de  chaleur  que  le  courant  nVn  déve- 
loppe; il  faudra  donc  que  le  second  en /?/or////.v£?  une  quantité  égale 
Ann,  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  /§•  lôri»-,  t.  XVIII.  (  Décembre  18C9. ,    3o 


.■i  la  difrérencc,  eVsli-dtre  AE'I",  Je  telle  sorte  que  la  spimnc 
al;;(-liri(]tie  dea  qunntilcs  t)e  tlialcur  ab«ârbi'!'e  l'tdrgsgce  soit  lou- 
joiirs  mille.  De  li  eeltc  loi  g^nmle  : 

Qunnd  an  murant  irapfrse  un  élertromateiir  daH$  te  niémeseas 
^ur  le  courant  engem/ré  /ini-  fri  élrctramofeiir,  il  en  résulte  anc 
absorption  rie  ehnleur;  mait  ut  le  murant  marche  m  sens  contraire, 
il  X  "  prùilnelioii  rte  ehairur.  La  i/uantité  île  chaiear  tibsorbèe  daai 
le  premirt  cas  ft  produite  dant  h  trrond  est  profiortiaitnelle  h 
t'Intenillédit  courant  i/ut  Irnivrse  te  rireuit,  multipliée  parla  fom 
électtvmolrite  A  tendrfiit  nii  le  rhangement  de  Icmpéraiure  s'rj- 
feetM. 

Qtiatiil  deux  méiaiix  liétcrugènes  se  louchent,  il  se  développe 
au  ]>oint  de  eoniact  une  forée  éleclrnmotrîi'e;  et  un  courant  (|ui 
traverse  \;\  siir(aL-e  de  ronlact  y  produit  une  absorption  oh  un 
dégagemfnt  de  chaleur  proportionnelle  an  proiluit  de  rintensifé 
du  courant  par  la  force  olectro  mot  rite  due  au  contact.  Telle  est  la 
cause  du  phénomène  de  Peltier,  et  telle  est  la  raison  de  la  loi  de 
Quintus  Icilius.  Mais  remarquons  qu'il  s'agit  ici  de  varialions  d« 
chaleur  et  non  de  variations  de  lempéralure,  ce  qui  est  bien  difTé- 


rent.  I.a  variation  de  tempe 
des  métaux  en  contact,  la 
Si  le  bismuth  et  1 
dont  la  soudure  s'écliauffe 


ne  Si 


dcjjcnU  des  chaleurs  spécifiques 
iim  de  chaleur  n'en  dépend  pas. 
parmi  les  métaux  essayés  ceui 
refroidît  le  plus  par  le'passage 
issi,  parmi  ces  métaux,  ceux  qui 
iwtite.  Pour  ranger  les  méiaax 
en  employant  le  phénomène  de 
de  chaleur  et  non  les  va- 


ont  la  chaleur  spécifique  la  plus 

d'après  leur  force  électromoirice 

Peltier,  il  faudrait  mesurer  les  qi 

nations  de  température. 

exécuté  ces  mesures,  on  pourra  foTmer  la  série 

s  d'après  les  forces  élertromotrices  qui  produi- 

inranta  thermo-électriques,  ou  si  l'on  veut  d'après  leurs 

hcrmo  électriques.  Il  n'es)  pas  évident,  h  priori,  qae 

celle  séi-ie  soit  la   même  que    la  série  des    tensions    de   Volt*. 

M.  Ediiind  nous  fait^spérer  qu'il  éclaircira  bienlAl  ce  peint  dou- 
teux par  des  expériences  directes. 


Quand  on  a 
des  métaux  r, 
sent  tes  c 
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16.  Sur  l'invention  des  machines  dynamo- élcïofriques; 
par  M.  "W.  Sinsteden  (^). 

M.  Sinsteden  réclame  la  priorité  de  Tinventioii  des  machines 
dynamo-électriques.  11  y  a  dix-linit  ans  que  le  principe  de  ces 
machines  aurait  été  exposé  par  lui  dans  un  Mémoire  sur  lé  ren- 
forcement des  machines  magnéto-électriques.  On  lit  en  effet  dans 
ce  Mémoire  (^)  : 

n  Je  dois  faire  observer  que  l'aimant  de  ma  machine  magné- 
to-électrique produit  un  courant  induit,  qui  peut  communiquer  à 
un  électro-aimant  une  force  portante  double  de  celle  de  Paimant 
qui  Ta  engendré.  Le  fait  est  en  lui-même  digne  de  remarque,  mais, 
de  plus,  il  paraît  nous  offrir  un  moyen  d'augmenter  indéfiniment 
les  courants  électromagnétiques  engendrés  par  un  aimant  unique. 
Si,  en  effet,  devant  les  pôles  de  Téleclro-aimanl  excité  par  la  ma- 
chine, on  fait  tourner  une  bobine  d'induction,  on  en  obtiendra 
un  courant  qui  sera  au  moins  double  ,de  celui  que  produisait  la 
machine,  et  qui  pourra  par  conséquent  donner  h  un  second  élec- 
tro-aimant une  aimantation  double  de  celle  que  le  premier  avait 
reçue.  Rien  n'empêche  de  continuer  cette  multiplication,  et  d'ob- 
tenir ainsi  des  courants  induits  dépassant  en  énergie  les  courants 
hydro-électriques  les  plus  puissants.   » 

Voilà  donc,  ajoute  l'auteur,  le  moyen  clairement  indiqué  d'ob- 
tenir des  courants  d'une  intensité  indéfinie,  pourvu  qu'on  dispose 
d'une  force  mécanique  suffisante.  C'est  son  idée  qui  aurait  été  ap- 
pliquée successivement  par  "Wilde,  Siemens,  Wheatstone  et  plu- 
sieurs autres  :  le  seul  perfectionnement  important  apporté  h  ces 
machines,  serait  le  retour  du  courant  employé  ù  entretenir  l'élec- 
tro-aîmant  excitateur. 

Que  M.  Sinsteden  me  permette  de  n'être  pas  tout  à  fait  de  son 
avis.  Il  a  énonce  dans  son  Mémoire  de  i85i  deux  propositions 
qui  n'avaient  ni  le  même  degré  d'importance,  ni  le  même  degré  de 
nouveauté.  La  première,  c'est  que  les  courants  induits  par  les  ai- 
mants pouvaient  produire  des  électro -aimants  plus  forts  que 
l'aimant  générateur;  or  cette  vérité  n'était  pas  ignorée  de  plusieurs 

(•)  Annales  de  PoggcndorfjT,  t.  CXXXVII,  p.  289-2C;6. 
(»)  Annales  de  Pog^cndorJT,  t.  LXXXIV,  p.  igC;  i85r. 

3o. 
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physiciens,  de  tous  ceux  qui  savaient  que  la  force  d'un  électro- 
aimant dépendait  non-seulement  de  Tintensité  du  courant,  mais 
encore  de  la  masse  du  noyau  qu'il  aimantait  :  on  ne  doutait  pas, 
par  exemple,  qu'avec  le  courant  d*une  machine  de  Clarke,  on  ne 
pût  produire  un  électro>aimant  plus  fort  que  l'aimant  de  la  ma- 
chine elle-même.  La  seconde  proposition  de  M.  Sinsteden  expri- 
mait, au  coatraire,  une  idée  des  plus  ingénieuses^  celle  de  multi- 
plier les  courants  d'induction  à  l'aide  de  machines  accouplées,  et 
de  fait  les  machines  de  Wilde  ne  sont  que  des  machines  magnéto- 
électriques  accouplées  .M.  Sinsteden  peut  donc  soutenir  qu'il  en  a 
le  premier  énoncé  le  principe.  Mais  on  doit  faire  une  grande  dif- 
férence entre  ces  machines  et  les  machines  dynamo-électriques 
proprement  dites,  et  je  ne  crois  pas  que  M.  Sinsteden  ait  rien  à 
prétendre  à  la  découverte  de  ces  dernières. 

Il  voudrait  au  moins  les  perfectionner,  et,  dans  le  Mémoire  que 
nous  analysons,  il  se  demande  s'il  ne  serait  pas  possible  de  se 
passer  de  l'aimantation  préalable,  si  faible  qu'elle  soit,  que  ces 
machines  doivent  toujours  recevoir.  Il  propose  de  remplacer  le 
noyau  en  fer  doux  de  Tarmature  tournante  par  un  noyau  d*acier 
aimanté,  l'acier  recuit  s*aimantant  aussi  bien  que  le  fer:  mais  ce 
serait  remplacer  le  peu  de  magnétisme  rémanent  que  conserve  la 
machine  au  repos,  par  l'aimantation  puissante  d'un  barreau  d'acier; 
ce  ne  serait  pas  résoudre  le  problème^  si  toutefois  le  problème 
peut  être  seulement  proposé. 

L'auteur  décrit  une  machine  à  armature  aimantée,  qui  du  reste 
a  produit  d'excellents  effets.  Il  revient  sur  ce  sujet  dans  une  se- 
conde Note  ('),  sans  y  ajouter  rien  d'important. 

17.  Sur  le  magnétisme  transversal  du  fer  et  de  Taoler; 

par  M.  B.VUlari  (>). 

Dans  un  précédent  Mémoire  (^),  l'auteur  avait  démontré  que, 
si  l'on  fait  passer  un  <rourant  énergique  à  travers  un  barreau  de 
fer,  et  si  on  le  frappe  fortement  après  qu'il  a  été  séparé  du  cir- 
cuit de  la  pile,  il  s'y  développe  un  courant  de  même  sens  que  le 


(»  )  Annales  de  Poggendorjf,  t.  CXXXVII,  p.  483.487. 
(«)  Annales  de  Po^endorjf,  I.  CXXXVII,  p.  569.592. 
(»)  Annales  de  Po^endorjf,  t.  CXXVI,  p.  87;  i865. 
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courant  primitif.  Il  revient  aujourd'hui  à  Tétude  de  ce  phéno- 
mène pour  en  découvrir  Texplication. 

Le  barreau  de  fer  avait  2  mètres  de  long  sur  i5  millimètres  de 
diamètre.  II  était  placé  perpendiculairement  au  méridien  magné- 
tique et  communiquait  par  ses  extrémités,  soit  avec  une  pile  de 
cinq  à  dix  éléments  Bunsen,  soit  avec  un  galvanomètre  à  réflexion 
de  Wiedemann.  Le  choc  du  barreau  produisait  une  déviation  du 
galvanomètre,  soit  après,  soit  pendant  le  passage  du  courant;  elle 
était  même  plus  forte  dans  ce  dernier  cas. 

L'expérience  réussit  également  bien  avec  un  tube  de  fer,  lors- 
qu'on y  fait  passer  le  courant  par  un  fil  de  cuivre  isolé  qui  le 
traverse  intérieurement;  on  peut  alors  mettre  le  galvanomètre  en 
communication  avec  le  fil  de  cuivre  et  non  avec  le  barreau. 
I/effet  est  augmenté,  si  le  fil  fait  plusieurs  tours  dans  Tintérieur 
du  tube.  On  n'obtient  presque  rien  si  le  fil  est  extérieur. 

L'effet  est  plus  grand  avec  le  fer  qu'avec  l'acier. 

La  cause  de  ce  phénomène  réside  évidemment  dans  l'aimanta- 
tion transversale  du  barreau,  aimantation  dont  l'intensité  varie 
avec  les  circonstances.  Quand  on  frappe  le  barreau,  on  détruit 
ou  l'on  affaiblit  le  magnétisme,  et  il  en  résulte  un  courant  induit 
de  même  sens  que  le  courant  primitif.  L^effet  observé  rentre  donc 
dans  la  classe  des  courants  d'induction  électromagnétique. 

Au  lieu  de  coups  de  marteau,  on  peut  employer  une  torsion 
brusque  pour  développer  le  courant  induit  dans  un  fil  de  fer  : 
le  sens  de  lu  torsion  est  indifférent.  Inversement,  un  courant  qui 
traverse  un  fil  de  fer  peut  le  tordre  dans  un  sens  qui  dépend  de 
celui  du  courant. 

M.  Wiedemann  avait  déjà  remarqué  cet  effet  sur  les  fils  ai- 
mantés dans  les  hélices.  M.  Villari  l'a  constaté  dans  des  fils  de 
2  mètres  tendus  verticalement  et  simplement  traversés  par  un 
courant  :  un  miroir  fixé  à  la  partie  inférieure  du  fil  permet  de 
mesurer  la  torsion  par  le  procédé  ordinaire  du  galvanomètre  à 
réflexion.  Un  courant  descendant  fait  tourner  l'extrémité  libre 
du  fil  dans  le  sens  des  aiguilles  d'une  montre.  Cette  torsion  croît 
avec  l'intensité  du  courant  jusqu'à  un  certain  maximum. 

La  torsion  du  fil  tient,  suivant  l'auteur,  à  l'influence  réciproque 
des  deux  aimantations  qu'il  subit  :  l'une  longitudinale,  sous  Tac* 
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liwo  de  la  icrn-,  tl  l'autre  transversale,  sous  l'action  du 
Et,  l'ti  rlTcl,  uD  f!l  non  aimanté  et  lendii  horizoDi  aie  ment  dans 
une  ilircrtion  prr|icn(liculRtre  au  magnctisnie  terrestre  ne  ie  ttaà 
]>lus  sous  l'influence  du  t-ourant. 

Lorsque  le  lit  a  été  préalablement  toi'du,  le  cour<int  le  détorU 
en  partie,  quelle  que  suit  sa  direction.  Il  a^'il  alors  exactement 
comme  ferait  tine  secousse  mécanique. 

C'esl  au  mnjjnétisme  transversal  et  j  rébranlement  «jui  en  est 

U  suite  qu'il  faut  attribuer  les  sons  rendus  par  les  fils  de  fer  trii- 

verw.-s  j>iir  îles  couranls  interrompus.  Ces  sons  deviennent  plus 

-  ÏDIcnscs  loi-siju'on  a  Hiin  d'intervertir  le  sens  du  couraut  â  chaque 

H^'uptiun.  _ 

^^^    15.  Sw  kl  Iwiitea  de  rBinunlatioii  da  Ter  ri  de  l'acier  ^      ^H 
^P  pu  K    A. 'WaltailK>r«a  f).  -^M 

La  loi  d*s  électro-aimants  n'est  pas  connue.  Quand  un  bari-eau 
d*  ferrtl  pUcé  dans  une  hélice  iratersée  par  un  courant,  i!  prend 
UD  ninmrnt  magneliqiie  m  qui  dépend  d'abord  du  pouvoir  ma- 
pnélisiint  de  l'Iiclice,  lequel  est  égal  au  produit  ni  du  nombre  des 
Mun  de  spire  par  fintMwié  du  conrani,  et  ensnite  du  poids  P'dn 
barreau.  Si  l'on  introduit  ce  poids  dans  la  formule  de  Miillcr  par 
escœple  ;'S  on  trouve 

wi  =:;  P  P  arc  tang j  • 

Le  wonieni  magnétique  maiîmum  M  qne  l'on  puisse  donner  au 
bamAU  M.'  trouvera  en  faisant  dans  celte  formide  I  =r  œ  ;  la 
tan^ntc  infinie  est  celle  d'un  arc  égal  à  un  quadrant,  et  comme 
«Uns  cflle  l'annule  les  constantes  ont  été  déterminées  en  comptant 
tt»  ar\-s  M»  «leçrés,  on  voit  que 

M=9opP. 
t'*iiM4«>iat(»»n  maximum  que  l'on  puisse  communiquer  à  l'unité 
4f  ««kid»  du  fif  wl  *'"'»<■ 


r^,  i.CXXXVII,  p.  5i8-55ï.   . 
l.[JUiX,p.337;  iS5v. 
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La  grandeur  de  ce  rapport  dépend  des  unités  choisies  pour 
mesurer  M  et  P.  Si  Ton  adopte  les  unités  de  Weber,  il  est  facile 
de  les  introduire  dans  les  coefficients  de  la  formule  de  Mnller, 
diaprés  les  détails  qu'il  a  donnés  de  ses  expériences.  On  peut  faire 
subir  la  même  transformation  aux  formules  données  par  d'autres 
expérimentateurs,  et  lorsqu'on  les  a  ainsi  exprimées  au  moven 

des  mêmes  unités,  on  peu.  en  .h-er  des  valeurs  de  ^  parfaitement 

comparables  entre  elles.  Or  il  est  bien  remarquable  que  toutes 
ces  valeurs  sont  sensiblement  égales,  malgré  les  grandes  diffé- 
rences qui  existaient  dans  les  dimensions  et  la  forme  des  barreaux 
et  des  hélices  magnétisantes  dont  les  divers  expérimentateurs  ont 
fait  usage. 

Leur  moyenne  est  égale  à  2i25,  c'est-à-dire  que  les  électro- 
aimants  peuvent  atteindre  un  moment  magnétique  égal  à  21 25 
unités  absolues  par  milligramme.  Ce  nombre  est  plus  que  cinq 
fois  celui  qui  représente  le  moment  magnétique  permanent  que 
l'on  peut  donner  à  un  barreau  d'acier,  et  qui  est,  d'après  Weber, 
de  4oo  unités  par  milligramme. 

Ce  coefficient  est  une  constante  spécifique  du  fer  au  même 
degré  que  les  autres  coefficients  physiques  de  ce  métal. 

M.  Oberbeck  a  publié  Tannée  dernière  un  travail  qui  conduit 
à  la  même  conclusion  (*). 

IV.  —  Acoustique. 

19.  Sur  réchauffement  produit  dans  les  corps  solides  par  le  mou- 
vement vibratoire;  par  M.  fi.  HT'arburg  ('). 

(Travail  exécuté  dans  le  laboratoire  de  M.  Magnusà  Berlin.) 

La  rapidité  avec  laquelle  le  son  s'éteint  dans  un  corps  vibrant 
ne  dépend  pas  de  la  résistance  de  Tair,  car  alors  le  son  s'étein- 
drait moins  vite  dans  les  corps  les  plus  denses,  tandis  qu'on  voit 
le  plomb,  plus  lourd  que  l'acier,  vibrer  beaucoup  moins  long- 
temps que  lui.  C'est  une  propriété  qui  dépend  de  la  nature  des 
corps.  Il  est  naturel  de  supposer  qu'une  partie  de  la  force  vive 

—  -      —    -  —  I  -  ■ 1 — I — ■ ^__^_____^^^^^_^_^_^^^.^__^ 

(»  )  JnnaUs  de  Poggendor/jT,  t.  CXXXV,  p.  74. 

(«)  Annales  de  Po^endvrff,  t.  CXXXVII,  p.  632-64o. 
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vibratoire  «.-  ironsforme  en  clialenr,  et  foc  l'eitc 
partie  esl  d'aulant  plus  grande  que  le  corps  èleint  le  son  pli» 
rapiHcment.  Telle  est  l'hypothèse  ijue  l'auteur  a  voulu  vérifier 
dans  les  expi^rienees  suivantes,  les  premières  (|i:i  aient  élc  faitM 
sur  ce  sujet. 

L'appareil  employé  pour  mesurer  la  température  était  un  rou- 
pie thcrma-électritjue,  relié  ù  un  galvanomètre  ù  réflexion  très- 
sensible  :  ce  couple  était  rais  en  rontacl  avec  les  ditrêrentes  par- 
lies  Au  corps  vibrant,  immédialenient  après  cjue  la  vibration  avait 
cessé.  Toutes  les  prècaulinns  étnient  prises  pour  se  mettre  à  l'abri 
lies  eotirants  d'air  et  île  toute  autre  cause  d'erreur.  On  a  essaw 
succeasîvemenl  les  deun  espèces  principales  de  vibrations. 

Fibralions  loagituilinalfs. 

Une  lige  de  cire  fut  d'abord  fixée  dans  te  prnlongnneiit  d'un 
tube  de  verre  très-épuis;  elle  avait  une  longueur  d'une  demi-onde, 
calculée  d'après  lu  vitesse  du  snn  dans  cette  substance  [■).  L'élé- 
ment thermo- électrique  mis  en  contact  avec  celle  cire  après  la 
vibration  dunna  une  déviation  clans  le  sens  de  l'érbauTrement,  de 
3oo  divisions  aux  nœuds  et  seulement  de  5o  aux  ventres. 

Avec  un  tube  itc  plomb,  mis  il  la  place  de  la  ti{;e  de  cire,  on 
obtint  (les  résultats  très- variables,  suivant  le  diamètre.  Ainsi  : 


Eeliiulïement 


DitmitreeuérUiir 

(la  tube.  aux  oœudi. 

4""° 600 

9      35o 


L'influence  du  diamètre  n'est  pas  ce  qu'elle  paraît  être  d'après 
le  tableau  précédent.  Les  deux  premiers  tubes,  tixés  l'un  à  côté 
de  l'autre  an  même  bout  du  tube  de  verre,  ont  accusé  le  même 
écliauITenient  :  si  donc  le  premier,  expérimenté  isolément,  s'est 
échauffé  davanta};e,  c'est  que  l'amplitude  de  ses  vibrations  était 
plus  considérable  que  pour  le  second. 

,  pour  avoir  un  effet  marqué,  d'opérer  sur  des 
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tiges  de  petit  diamètre,  de  i  y  à  2  millimètres.  La  variation  de 
température  a  été  en  décroissant  dans  les  corps  suivants  :  cuivi*e9 
fer,  acier,  bois. 

Le  corps  qui  a  donné  lieu  au  plus  grand  échauffement  est  aussi 
celui  qui  éteint  le  plus  rapidement  les  vibrations  :  le  caoutchouc. 
A  une  petite  distance  du  tube  de  verre  à  laquelle  elle  était  réunie^ 
la  tige  de  caoutchouc  a  produit  dans  le  couple  thermo-électrique 
un  courant  de  plus  de  1000  divisions.  L'échauffcment  est  assez 
considérable  pour  pouvoir  être  accusé  par  un  thermomètre:  il 
est  de  plus  de  2  degrés. 

Dans  les  corps  vibrants  qui  présentent  plusieurs  nœuds,  ré- 
chauffement est  à  peu  près  le  même  à  chaque  nœud  ;  mais,  dans 
le  caoutchouc,  on  ne  peut  Tobserver  que  très-près  du  tube  de 
verre  qui  lui  communique  la  vibration^  ce  qui  tient  à  la  rapidité 
avec  laquelle  le  mouvement  s'éteint  dans  ce  corps. 

Le  verre  a  résisté  à  toutes  les  expériences  :  en  baguettes  il  ne 
manifestait  aucan  changement  de  température,  en  tubes  minces 
il  se  brisait  quand  on  le  faisait  vibrer. 

Vibrations  transversales» 

Le  corps,  sous  la  forme  d'un  fil  ou  d'un  tube  à  parois  très- 
minces,  était  ^%è  à  Textrémité  de  Tune  des  branches  d'un  dia- 
pazon.  L'échauffement  fut  encore  ici  constaté,  tant  aux  nœuds 
qu'aux  ventres  :  l'extrémité  libre  seule  ne  changea  pas  de  tem- 
pérature. 

L'échauffcment  qui  accompagne  le  mouvement  vibratoire  est 
donc  un  fait  démontré  par  l'expérience  pour  les  corps  solides. 
L'auteur  a  encore  constaté  que  rien  de  pareil  ne  peut  être  observé 
dans  les  gaz  vibrants;  il  a  opéré  sur  l'air,  l'acide  carbonique  et  le 
gaz  d'éclairage  bien  desséchés. 

20.  Sur  let  vibrations  des  lames  d'air  ;  par  M.  A.  Xundt  (  '  ). 

Nous  avons  déjà  analysé  un  Mémoire  du  même  auteur  sur  les 
figures  acoustiques  que  l'on  peut  produire  dans  une  colonne  d'air 
en  vibration  (').  On  peut  également,  par  une  méthode  semblable, 

(»)  Annales  de  l^oggendorff,  t.  CXXXVII,  p.  466-471. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XV,  p.  487. 
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rtuilier  Je  mouvement  vibraloiro  dan 

s  une 

masse  d'air  ayani  la 

rorme  d'une  plaque  ou  d'uni?  lame. 

L'appareil  est  des  plus  simples.  Il  i 

seeon 

niKise  essenliHIeraeni 

de  deux  liiuics  de  verre  parallèles  et 

horizontales,  séparées  par 

«ItTiK  Imuclions  de  liège  ou  bien  par  ti 

n  cad 

re  en  bois,  qui,  serré 

eoire  les  verres,  forme  une  fermeture 

hermélique.  La  lame  d'air 

.        (ire  les  deux  glaces  ;  dans  le  premier  cas, 

,elle  est  à  bord  libre; 

«ds  le  second  cas,  elle  est  limitée  par  des  parois.  La  glace  supé- 

l«irc  est  percée  d'un  irou  dans  leijuel  est  fixe  un  lube  vertical  : 

ce  lube  passe  une  li(^  vibrante  en   verre,   fixée  en  son 

I        II  dans  un  buucliun  â  la  partie  supérieure  du  lube  ;  ù  la  partie 

iiUGrieure,  son  exrrémilê  est  passée  dans  un  second  bouchon  que 

n  enfonce  dans  le  tube,  presque  au  niveau  de  la  lame  d'air. 

celte  tige  de  verre  que  l'on  fait  vibrer  longiiudinalemenl  et 

I  doit  Iransmeltrc  ses  vibrations  à  la  masse  aérienne    II  faut, 

r  cela,  que  la  lige  rende  un  des  sons  que  la  lame  d'air  peut 

rendre;  on  jmrvient  à  remplir  celte  condition  par  des  lâtoone- 

mcnls  successifs,  en  raccourcissant  peu  à  peu  la  lige  de  verre. 

Le*  premières  figures  acoustiques  observées  par  H.  Knndl  du» 
le*  tuyauK  étaient  formées  soit  par  du  lycopode,  soit  par  de  la 
«lice  pulvérulente  et  bien  sèche.  La  substance  la  plus  convenable 
pour  la  production  des  nouvelles  figures  dans  les  lames  d'air  est 
le  H^ge,  réduit  en  poudre  très-fine. 

H.  Kundi  avait  montré,  dans  son  premier  Mémoire,  que  les 
ponsstères  répandues  dans  une  masse  d'air  cylindrique  vibrante 
demeurent  en  repos  aux  nœuds,  tandis  que  dans  les  ventres  elles 
M  <li(|)ersent  en  stries  perpendiculaires  â  la  direction  du  monve- 
roeiii  de  ruir>  U  en  est  absolument  de  même  dans  le  cas  des  lames 
d'air. 

Le  Mémoire  est  accompagné  de  la  reproduction  de  cinq  figures 
tmiistùiuesi  quatre  sont  obtenues  avec  des  plaques  carrées,  et  la 
(timUiit'me  avee  des  plaques  elliptiques.  Les  stries  affectent  géné- 
nttiiienl  Ih  forme  de  courbes  fermées  tangentes  les  unesaus  autres. 
Bm»  l'une  des  fipires,  ces  courbes  sont  des  cercles  tangents  en 
«Mil*  poinii  :  il  7  a  alors  deux  espèces  de  nceuds,  les  centres  des 
*H>*U*  •(  les  intervalles  qui  les  séparent;  ce  sont  les  nceuds  de 
d«  seconde  classe  de  M.  Kundt. 
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Les  figures  acoustiques  des  lames  d'air  ressemblent  à  celles  des 
plaques,  et  mieux  encore  à  celles  des  membranes.  Mais  la  ressem- 
blance n^est  qu*apparente,  car  il  y  a  entre  les  deux  espèces  de 
figures  une  différence  essentielle  :  sur  les  plaques  et  les  membranes, 
les  figures  indiquent  les  lignes  nodales  ou  de  repos;  dans  les  lames 
d'air,  elles  marquent  les  lignes  ventrales  ou  de  maximum  de 
mouvement. 

En  faisant  varier  Tépaisseur.de  la  lame  d'air  de  3  à  20  milli- 
mètres, les  résultats  obtenus  ont  été  indépendants  de  l'épaisseur; 
il  est  donc  permis  de  les  étendre  à  une  lame  infiniment  mince,  à 
une  sorte  de  membrane  d'air.  On  peut  alors  appli(|uer.  à  cette 
lame  les  équations  que  nous  fournit  la  mécanique  rationnelle 
pour  déterminer  les  lois  des  vibrations  des  membranes  :  c'est  ce 
que  l'auteur  essaye  de  faire  dans  un  dernier  paragraphe. 

V.  —  Optique. 

21.  Sur  un  tpeetroBoope  à  réversion  destiné  à  mesurer  l'aberration 
des  raies  dans  les  spectres  stellaires;  par  M.  F.  Zollner  (*). 

L'influence  que  peut  avoir  le  mouvement  relatif  de  la  terre  et 
des  astres  sur  la  vitesse  de  la  lumière,  et,  par  conséquent,  sur  la 
réfraction,  a  fait  l'objet  des  méditations  des  physiciens  depuis  bien 
longtemps.  Les  premières  recherches  sur  ce  sujet  sont  dues  à 
Arago;  elles  ont  conduit  à  cette  conclnsion,  «  que  le  mouvement 
du  globe  terrestre  n'a  aucune  influence  sur  la  réfraction  des  rayons 
qui  émanent  des  étoiles.  ■  Celte  expérience  se  trouve  citée  en  tête 
d'une  lettre  de  Fresnel  à  Ârago,  datée  du  mois  de  septembre 
1818  ('),  et  qui  a  pour  but  de  montrer  comment  le  résultat  né- 
gatif qu'elle  a  donné  peut  s'expliquer  dans  la  théorie  des  ondu- 
lations. La  démonstration  de  Fresnel  reposait  sur  cette  idée,  que 
le  mouvement  de  la  terre  a  pour  effet  de  produire  un  entraîne- 
ment de  l'éther  dont  elle  est  enveloppée.  Mais,  d'une  part,  on  ne 
devait  pas  en  conclure  que  le  mouvement'des  corps  n'a  réelle- 
ment aucune  influence  sur  la  lumière  qui  les  traverse,  car  plus 


(*)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXVÎII,  p.  32-45. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2«  série,  l.  IX,  p.  67  cl  286;  1818. 
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tard  M.  Fizeau  a  pu  démontrer  expérimentalement  que  ce  mou- 
vement produisait  un  déplacement  dans  les  franges  de  diffrac- 
tion (');  et,  d'autre  part,  il  n'était  pas  démontré  que  Feffet  du 
mouvement  de  la  terre  fût  nécessairement  borné  à  un  entraîne- 
ment  de  Téther,  et  qu'il  ne  put  dans  aucun  cas  modifier  la  réfrac- 
tion des  rayons  lumineux. 

La  question,  provisoirement  résolue  par  la  négative,  paraît 
avoir  été  laissée  de  côté  jusqu'en  i842>  époque  où  parut  le  beau 
Mémoire  de  Doppler  (')  sur  la  coloration  des  étoiles.  Dans  ce 
Mémoire,  le  physicien  de  Prague  commence  par  examiner  quelle 
peut  être  l'influence  du  mouvement  relatif  de  l'observateur  et  d'un 
corps  vibrant  sur  le  son  perçu  :  il  distingue  avec  soin  le  cas  où 
l'observateur  se  meut,  la  source  restant  immobile,  et  le  cas  où  la 
source  se  meut,  Tobservateur  restant  en  repos.  Les  effets  produits 
ne  sont  pas  les  mêmes  dans  les  deux  cas,  quant  à  leur  grandeur 
absolue,  mais  ils  sont  toujours  de  même  sens,  c'est-à-dire  que, 
lorsque  par  l'effet  du  mouvement  la  distance  de  la  source  à  Tob* 
servateur  diminue,  le  ton  monte,  tandis  que,  si  la  distance  aug- 
mente, le  ton  baisse.  Ces  propositions  relatives  à  l'acoustique  ont 
été  vérifiées  expérimentalement,  d'abord  par  M.  Buis-Ballot  ('), 
puis  par  plusieurs  autres  observateurs,  et  on  peut  dire  qu'au- 
jourd'hui elles  sont  devenues  vulgaires. 

De  l'acoustique  à  l'optique  il  n'y  a  qu'une  nuance:  le  son  et  la 
lupiière  sont  produits  par  des  mouvements  vibratoires,  et  ce  qui 
est  vrai  pour  l'un  des  phénomènes  doit  l'être  aussi  pour  l'autre. 
Aussi  Doppler  ne  les  a-t-il  jamais  séparés  dans  ses  raisonnements  : 
le  corps  vibrant  est  aussi  bien  pour  lui  une  source  lumineuse 
qu'une  source  sonore,  une  étoile  par  exemple;  et  de  là  il  résulte 
que  le  mouvement  relatif  des  étoiles  par  rapport  à  la  terre  doit 
avoir  pour  résultat  un  changement  dans  le  ton,  c'est-à-dire  dans 
la  couleur  de  ces  étoiles.  Si  l'étoile  se  rapproche  de  nous,  le  ton 
monte,  c'est-à-dire  que  l'étoile  passe,  par  exemple,  du  jaune  au 


(»)  Annales  deChimieet  de  Physique,  3«  série,  t.  LVll,  p.  385;  i85i. 

(')  Mémoires  de  l'Académie  impériale  des  Sciences  de  Bohême^  5*  série, 
t.  Il,  el  en  commission  chez  Horrosch  et  André,  à  Pr»gue  (184a).  —  Ce 
Mémoire  est  traduit  dans  le  Répertoire  d'opiiéfuc  de  Tabbé  Moigno,  p.  1 163. 

(')  Annales  de  Poggendotff,  t.  LXVI,  p.  32i  ;  1845. 
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bleu  ;  si  elle  s*éloigne,  le  ton  baisse,  c'est-à-dire  qu'elle  passe  du 
jaune  au  rouge. 

Un  changement  dans  la  couleur  des  étoiles,  voilà  donc  à  quoi 
devait  se  borner,  suivant  Doppler,  l'effet  du  changement  de  leurs 
distances  par  rapport  à  nous.  Mais  cet  effet  même  n*est  par  cer- 
tain, car  l'auteur  de  cette  théorie  n'a  pas  remarqué  que  les  vibra- 
tions de  réther  sont,  pour  ainsi  dire,  indéBnies,  et,  dans  tous  les 
cas,  bien  plus  variées  que  les  vibrations  lumineuses,  de  sorte  que 
si  le  mouvement  de  l'étoile  produit  un  changement  dans  la  lon- 
gueur d'onde  des  rayons  perçus,  il  devra  arriver  que  tantôt  les 
rayons  ultra-violets  deviendront  visibles,  et  tantôt  les  rayons  infra- 
rouges pénétreront  dans  le  spectre,  qui,  de  cette  manière,  ne 
changera  pas  de  composition.  En  fait,  je  ne  crois  pas  que,  jus- 
qu'ici, on  ait  pu  rattacher  le  changement  de  couleur  des  étoiles  à 
leur  déplacement  par  rapport  à  nous,  et  la  théorie  de  Doppler 
sur  la  couleur  des  astres  manque,  pour  le  moment,  de  vérification 
expérimentale. 

IVlais  il  est  une  autre  conséquence  de  cette  théorie  que  Doppler 
n'a  pas  aperçue,  et  qui  paraît  sur  le  point  d'être  confirmée  par 
l'observation  des  spectres  stellaires,  c'est  le  déplacement  des  raies 
de  ces  spectres  en  rapport  avec  la  grandeur  et  le  sens  des  mou- 
vements astronomiques.  L'idée  première  du  déplacement  des  raies 
dans  les  spectres  stellaires  appartient  à  M.  Fizeau.  Il  l'a  énoncée 
clairement  en  1848,  dans  un  Mémoire  présenté  à  la  Société  Philo- 
mathique,  et  inséré  par  extrait  dans  le  Bulletin  de  cette  Société, 
c  Un  mouvement  très-rapide  et  comparable  à  la  vitesse  de  la 
lumière,  est-il  dit  dans  cet  extrait,  attribué  au  corps  lumineux  ou 
à  Tobservaleur,  aura  pour  effet  de  modifier  la  longueur  d'ondu- 
lation de  tous  les  rayons  simples  qui  composent  la  lumière  reçue 
dans  la  direction  du  mouvement.  Cette  longueur  sera  augmentée 
ou  diminuée,  suivant  le  sens  du  mouvement.  Considéré  dans  le 
spectre,  cet  effet  se  traduira  par  un  {léplacement  des  raies  cor- 
respondant au  changement  de  la  longueur  d'ondulation  (*).  » 

(^)  La  Note  de  M.  Fizeau  est  citée  à  la  suite  du  Mémoire  de  Dopptor, 
dans  le  Répertoire  d*optiquc  de  Pabbe'  Moigno,  p.  1198,  mais  le  mol  déve- 
loppement mis  à  la  place  du  mot  déplacetnent,  qui  est  souligné  dans  le 
texte  original,  enlève  à  ce  passage  toute  sa  signiftcation. 


■nnnr  fe  MMMlte  «|ik»m  4m>  la  nia  Ai 

■Ifciii  II  . 


L'ifffeiT  de  ZBIlMr  nt  dhw  combîiuÎMm  itt  spertmscopt 
twec  «  txiatip*  J>  ITiêKuMètre.  La  lamièrc,  aprrà  aroirlraTcné 
-.M»  rtoM  <m  iMV  tcMiilr  rrEmlnque,  est  rendor  parallde  u 
-«tfweod'oBb'uUiBMMr;  elle  «st  rvçtte  ensoiie  sar  dmx  svstèoKs 
a  \iinn  piùta  1  rôiiNi  <iir«rte) ,  qai  sooi  placés  l'on  à  ràlr 
.M  '!««?•<*  liiyrarBt  I»  rxjma  ett  sens  inverse.  Les  deux  ^ter- 
:iv»-vimena-9Mrt  Ta»a««:  nne  hmetle  dont  l'objectirt^i  rofipi 
M  JCtts,  ■MT  un  plan  «fiaraetral,  perpnidicnlaire  anx  arêtes  réfrin- 
^tMe^  ies  nrtMMHy  Indeux  maiôès  pouTant  se  déplacer  mirro- 
«««m|«MMnC.  jMt-  MÎvaitt  la  ligne  de  nipinre,  soil  dans  nn  sens 
MrpMuKttUinï.  SMfpMaoa»  la  fente  et  les  arèies  réTringentes  des 
iMooK»  tiirmmtain,  b  roapnre  de  rfd>jertir  est  alors  verticale  : 
oiwwA  «fnKflres  appanôaenl  ao  fojer  de  la  Inneite  sur  deoi 
34,(Miw$  «««caMs  panOclM,  avant  le  rouge  l'nne  en  bas,  l'antre 


»  dtas  le*  GEotrn  d'Ango. 
te,  4*  lirtt,  t.  XV,  p.  495. 
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en  haut.  Si  les  deux  moitiés  de  Tobjectif  glissent  verticalement^ 
il  en  est  de  même  des  deux  spectres,  dont  les  raies  font  alors  ver- 
nier  les  unes  sur  les  autres,  et  peuvent  être  amenées,  les  unes  par 
rapport  aux  autres,  dans  la  position  que  Ton  veut.  Cette  construc- 
tion, non-seulement  permet  d'apprécier  le  moindre  changement 
dans  la  position  des  raies^  mais  encore  elle  donne  une  valeur 
double  au  changement  survenu. 

L'auteur  propose  d'appeler  son  instrument  spectroscope  h  ré- 
persion,  parce  qu'il  est  fondé  sur  la  réversion  des  spectres. 

Il  n'est  pas  nécessaire  d'y  employer  deux  prismes  d'Amici;  un 
seul  prisme  ordinaire  pourrait  suffire,  en  séparant  le  faisceau  dis- 
persé en  deux,  dont  une  moitié  serait  réfléchie  et  renvoyée  à  côté 
de  la  première  sur  l'autre  moitié  de  l'objectif. 

Pour  essayer  son  spectroscope,  qui,  du  reste,  n'est  pas  encore 
arrivé  à  sa  dernière  perfection,  M.  Zbllner  s'en  est  servi  pour 
mesurer  Téeart  des  deux  raies  D  du  spectre  solaire.  Je  suppose 
qu'il  a  amené  en  coïncidence  la  raie  la  plus  réfrangible  de  cha- 
que spectre,  et  qu'il  a  mesuré,  à  Taîde  d'une  vis  micrométrique, 
le  glissement  qu'il  fallait  donner  à  Tune  des  moitiés  de  l'objectif 
pour  amener  en  coïncidence  les  deux  autres  raies,  ce  qui  lui  don- 
nait le  double  de  la  distance  cherchée.  C'est  ainsi,  du  moins,  que 
je  m'explique  le  tableau  suivant. 

Division!  de  la  vis.  Ecart  de  la  moyenne. 

67,1 — 0,8 

69,4 .  w H-  1 ,5 

68,4 -h  0,5 

67,9 0,0 

66,6 —  1,3 

66, 1 —  1 ,8 

68,2 I .  -h  0,3 

68,0 H-  o,  I 

%6. -4-  1,7 

Moy.  . .   67,9=1:0,3 

L'erreur  probable  serait  donc  de  yfy. 

Essayons,  d'après  cela,  d'évaluer  la  sensibilité  de  l'instrumenU 
D'après  les  observations  de  M.  Angstrom,  la  longueur  d'onde  des 
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deux  raiesDest,en  millioDièmes  de  millimètre,  589,498 ^^  588^897: 
différence  0,6  ou  -^  de  la  valeur  moyenne.  On  estime  cette  dif- 
férence à  jYê  P>*^»  ^^  P^"*  conséquent  la  longueur  d'onde  avec 
une  approximation  plus  grande  que  YTTiTê'  ^^9  nous  avons  vu, 
dans  le  Mémoire  de  M.  Huggins,  cité  plus  haut,  que  la  vitesse  de 
Tastre  était,  à  la  vitesse  delà  lumière,  dans  le  rapport  de  la  varia- 
tion de  la  longueur  d*onde  à  la  longueur  primitive  : 

Il  en  résulte  qu'on  peut  apprécier  au  spectroseope  le  mouvement 
relatif  des  astres  par  rapport  à  la  terre,  dès  qu'il  s'effectue  avec 
une  vitesse  plus  grande  que  la  jêêêêê  P^^^^  àe  la  vitesse  de 
la  lumière,  c'est-à-dire  plus  grande  que  i  ^  kilomètre  par  se- 
conde. Sirius,  qui  a  un  mouvement  3o  fois  plus  rapide,  donnerait 
donc  un  déplacement  des  raies  3o  fois  plus  grand  que  l'erreur 
probable  des  observations.  Lorsqu'une  fois  les  raies  F  auraient  été 
amenées  en  coïncidence  dans  les  deux  spectres  du  spectroseope 
à  réversion,  en  visant  sur  un  objet  fixe,  par  exemple  sur  un  tube 
à  hvilroi;éne,  si  on  dirigeait  linstrument  vers  Sirius,  on  ne  ver- 
rail  plus  ces  deux  raies  en  coïncidence:  elles  auraient  marché  en 
sens  contraire  dans  les  i]e\\\  spectres,  et  leur  écart  serait  assez 
iXMîsiderable  pour  pouvoir  cire  mesuré  à  jj  près. 

l  e  sptvlri>5cope  ;\  reversion  est  donc  un  instrument  d'une  grande 
pivvi>iou,  et  i]ui  nous  fait  es|>érer  la  solution  prochaine  des  ques- 
tions vpn  se  rattachent  au  déplacement  des  raies  dans  les  spectres 
sic  lia  ires. 

\;\'    Sur  l'ob»4rrTAtioii  des  protubérances  solaires;  par  IH.  F.  ZôUner. 

M   /.  Hnor  expose,  à  la  fin  du  Mémoire  précédent,  une  nouvelle 

»»oib  »vi:*  pour  observer  les  protubérances  solaires;  elle  est  basée 

v:  *a  v^'M*'aisNanlV  de  ce  f.iil,  ipie  les  protubérances  sont  lormées 

•M'    lu^»N  Inniiort^s  simples,   (p:'il  faut  détacher  d'un   fond    très- 

l>*«i  iî»î  îvM  re  par  de  la  lumière  composée. 

>\t  >vvs  louîlvr  sur  la  lente  d'un  spectroseope  une  lumière   nio- 

imMtiv;»u\  tel!e  i]v,e  celle  de  la  flamme  d'alcool  salé,  et,  en 

M|^»  une  iumièrv  composée  très-vive,  telle  que  celle  d'une 
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lampe  à  pétrole:  comment  faire  pour  apercevoir  la  première? 
L'expérience  prouve  que,  si  la  fenle  est  étroite  et  immobile,  la 
lumière  de  la  lampe  à  alcool  n*est  pas  aperçue,  maisqu*on  la  voit 
très-bien,  au  contraire,  dans  deux  cas  :  si  la  fente  est  étroite  et 
oscillante,  ou  bien  si  la  fente  est  large  et  immobile.  De  là  résulte 
que,  pour  observer  les  protubérances  solaires  dans  leur  ensemble, 
il  n'est  pas  nécessaire  de  faire  mouvoir  la  fente,  il  suffit  de  Télargir 
un  peu. 

AjSl  méthode  exposée,  l'auteur  fait  connaître,  dans  un  second 
Mémoire  (  *),  le  résultat  de  ses  observations  du  i"  au  4  juillet,  et  il 
donne  la  figure  de  dix-neuf  protubérances  observées  dans  ces  quatre 
jours.  Ces  dessins  montrent  bien  que  les  protubérances  sont  des 
éruptions  violentes,  ainsi  que  M.  Faye  le  disait  à  l'Académie,  en 
rendant  compte  des  travaux  que  nous  venons  d'analyser  (^). 

23.  Sur  le  ipectre  de  l'aurore  boréale;  par  M.  A.-J.  Aogstrôm  ('). 

Cette  Note  est  la  reproduction  du  dernier  article  des  Recherches 
sur  le  spectre  solaire,  que  nous  avons  signalées  dans  notre  Revue 
à  l'attention  des  physiciens.  Je  le  copie  textuellement  : 

M  Depuis  l'époque  où  Franklin  faisait  ses  mémorables  expé- 
riences sur  la  foudre  jusqu'au  temps  actuel,  un  parallélisme  com- 
plet a  été  établi  entre  les  actions  de  cette  force  naturelle  et  celles 
de  l'électricité  de  frottement.  Ainsi,  Ton  a  pu  prévoir  que  le  spectre 
de  réclair  devait  être  le  même  que  celui  de  l'air,  produit  par  la 
décharge  électrique  ordinaire.  C'est  ce  qu'ont  parfaitement  prouvé 
les  observations  faites  par  M.  Kundt.  De  plus,  les  deux  phéno* 
mènes  de  l'aurore  boréale  et  du  magnétisme  terrestre  étant  si  in- 
timement liés  l'un  avec  l'autre,  que  Tapparition  de  la  première 
est  toujours  accompagnée  de  perturbations  exercées  sur  l'aiguille 
aimantée,  on  a  donc  pu  supposer  que  l'aurore  boréale  n'était 
qu'une  lueur  électrique,  analogue  à  celle  que  produit  l'air  raréfié 
dans  l'œuf  électrique,  ce  qui  n'est  pourtant  pas  le  cas.  £n  effet. 


(»)  Annales  de  Po^endorff,  t.  CXXXVII,  p.  624-619,  PU  J. 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  VAcudémie  des  Sciences,  t.  LXIX,  p.  689. 

(•)  Annales  de  PoggendorJ/,  l.  CXXXVII,  p.  i6i-i63. 

Aun,  de  ChUn.  et  de  Phys.,  4<'  série,  t.  XVIII.  (Décembre  1869  )      3l 
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pendant  l'hiver  de  1867-68,  j'ai  pu  observer  plusieurs  fois  If 
spectre  de  L'arc  lumintu.t:  cjiii  borde  le  se{;ment  obscur  ci  sepré- 
senie  toujours  pendant  île  faibles  aurores  boréales.  Sa  luraièM 
était  presque  monocliromaiiijue  et  consislail  dans  une  seule  raie 
brillante,  située  11  gaittfie  du  groupe  connu  des  raies  du  calcii 
la  distance  de  ce  groupe,  j'ai  déterminé  la  longue^ 
'est  trouvée  égale  à 

i  =  5567. 
Jt  communiquée  à  la  Sodêté  des  Sciein 
8G8.  J'eus,  pendant  l'automne  de  1 
pier  verbalement  celle  même  observation^ 
boréale  h  M.  0.  de  Struve,  et,  en  mai 
factii-n  de  recevoir  l'avis  qu'il  l'a  vérj6éeà 


a  Cette  observalii 
(l'tipsal,  le  16  févr 
l'occasion  de 
sur  le  spectre  de  1' 
i8fi8,  j'ai 


à  l'Observatoire  de  Pulkowa.  Dans  une  Notice  de  c« 
observutions,  insérée  dans  les  Buthlins  de  VAtadëmie  des  Scimees 
de  Saint-Pélersbourg,  la  position  de  la  raie  est  indiquée,  d'après 
l'échelle  de  M.  KirchhofT,  coninie  égale  à  isSg,  arec  une  errent-— 


tant  ce  Dombir'~1 


probable  de  10  à  i5  unités  de  l'échelle.  En 
en  longueurs  d'ondes,  on  trouve  la  valeur  555^. 

I.  Outre  celle  raie,  dont  l'intensité  est  relativement  grande,  j'ai 
observé  aussi,  en  augmeniant  la  largeur  de  la  fente,  des  traces  de 
trois  bandes  trùs-faibles,  qui  s'étendraient  à  peu  près  jusqu'à?. 
A  une  seule  occasion,  quand  l'arc  lumineux  était  agité  par  des 
ondulations  qui  en  changeaient  la  forme,  j'ai  vu  les  régions  si- 
gnalées s'éclairer  momentanément  de  quelques  faibles  raies  spec- 
Irnles;  mais,  eu  égard  au  manque  d'intensité  de  ces  rayons,  00 
peut  dire,  néanmoins,  que  ta  lumière  de  l'arc  lumineux  est  sensi- 
blement monochromatique. 

>  Voil'i  une  cirronitance  qi 
ipt'ciro  de  l'aïuore  boréale  une 
01,  jiniir  ainsi  dire,  cosmique. 

•    Uiirnnt  imc 


I  donne  à  cette  observation  sur  le 
mportancc  beaucoup  plus  grande. 


s  de  r 


],  j'ai  réussi  à 

olist'rvri'  In  même  raie  spectrale  dans  la  lumière  zodiacale,  qui  se 
<ntiiit  alors  avec  une  intensité  vraiment  extraordinaire  pour  U 
ide  d'Upsal.  Knltn,  pendant  une  nuitétoilée,  tout  le  ciel  éUnl 
lUi'lquu  sorte  plrnsphorescent,  j'en  ai  trouvé  des  traces  même 
faillie  lumière  Émise  de  toutes  les  régions  du  firmament. 
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»  Un  fait  remarquable,  c'est  que  la  raie  signalée  ne  coïncide  avec 
aucune  des  raies  connues  dans  les  spectres  des  gaz  simples  ou 
composés,  pour  autant,  du  moins,  que  je  les  ai  étudiées  jusqu'à 
présent. 

»  Il  suit  de  ce  que  je  viens  de^dire,  qu'une  aurore  boréale  in- 
tense, telle  qu'on  peut  l'observer  au-dessus  du  cercle  polaire, 
donnera  probablement  un  spectre  plus  compliqué  que  celui  trouvé 
par  moi.  Supposé  que  cela  soit  vrai,  il  y  aura  donc  à  espérer 
qu*à  l'avenir  on  pourra  expliquer  plus  facilement  Torigine  des 
raies  trouvées  et  la  nature  du  phénomène  lui-même.  !Nc  pouvant 
pas  donner  cette  explication  pour  le  présent,  je  me  réserve  d'y 
revenir  une  autre  fois.  » 

24.  Sur  les  spectres  de  quelques  gas  à  de  hautes  pressions; 

par  M.  A.  lUrflllner  (*). 

Ce  Mémoire  fait  suite  à  celui  que  nous  avons  analysé  dans 
notre  Repue  d'avril  (').  On  se  rappelle  que,  dans  ce  premier  tra- 
Tail,  il  a  été  constaté  que  le  spectre  de  plusieurs  gaz  variait  avec 
la  pression.  Si  Ton  rapproche  ces  résultats  des  belles  expériences 
de  Franckland  (')  sur  les  flammes  des  gaz  brûlant  sous  pression, 
expériences  qui  ont  montré  qu'à  i  o  atmosphères  la  flamme  de 
l'hydrogène  est  très>bril]ante  et  donne  un  spectre  continu,  on 
comprend  qu'il  y  avait  un  grand  intérêt  à  étudier  les  spectres  de 
l'étincelle  électrique  dans  les  gaz  comprimés.  Tel  est  le  but  des 
recherches  nouvelles  que  M.  Wûllner  a  entreprises,  en  collabora- 
tion avec  M.  Bittendorf.  Les  deux  physiciens  ont  expérimenté  sur 
les  mêmes  gaz  que  précédemment,  c'est-à-dire  sur  l'hydrogène, 
l'oxygène  et  l'azote  :  mais  ils  ont  dû  modifier  leur  appareil  pour 
l'approprier  au  but  qu'ils  poursuivaient. 

Ils  employaient,  pour  faire  varier  la  pression,  un  tube  mano- 
métrique  à  deux  branches  inégales,  pourvu  d'un  robinet  à  sa 
partie  inférieure.  La  longue  branche  avait  2"*,5o  de  hauteur,  et 


(»)  Annales  de  PoggendorJjT,  t.  CXXXVII,  p.  SS^-Sf-a. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XVI,  p.  495,  —  Les  deux 
nouveaux  spectres  de  Thydrogène  découverts  par  M.  Wûllner  sont  figurés 
dans  une  brochure  publiée  à  Toccasion  du  Jubilé  de  TUniversilé  de  Bonn. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XV,  p.  4n7« 
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la  petite  seulement  o™,77.  A  la  partie  supérieure  de  celle-ci  était 
soudé  un  tube  de  Plucker,  portant  à  ses  deux  extrémités  deux 
robinets  en  verre.  Ce  tube  communiquait  par  le  robinet  inférieur 
avec  un  gazomètre  contenant  le  gaz  pur  et  sec,  et  par  le  robinet 
supérieur  avec  une  pompe  de  j&eissler,  munie  d'appareils  des- 
séchants a  acide  phosphorique.  II  portait  deux  paires  d'électrodes, 
les  unes  à  8  centimètres  de  distance,  les  autres  à  t6. 

On  voit  facilement  comment,  avec  cette  disposition,  en  faisant 
varier  la  hauteur  du  mercure  dans  le  tube  manométrique,  on  pou- 
vait soumettre  le  gaz  à  toutes  les  pressions  comprises  entre  les 
pressions  les  plus  faibles  et  3  atmosphères.  Mais,  pour  que  Tétin- 
celle  passât  dans  tous  les  cas,  il  fallait  employer  une  forte  bobine 
d'induction:  on  se  servit,  en  effet,  constamment  d'une  grosse 
bobine  de  Ruhmkorff,  excitée  par  six  éléments  de  Grove. 

I.  —  Hydrogène, 

La  pression  fut  portée  graduellement  jusqu'à  près  de  3  atmo- 
sphères (2™,:24).  L*étin(;£lie  devint  de  plus  en  plus  brillante.  Le 
spectre  ordinaire,  qui,  on  le  sait,  est  caractérisé  par  trois  raies 
brillantes,  a,  p,  7,  apparaît  d'abord,  puis  les  trois  raies  s'étalent 
et  deviennent  de  plus  en  plus  pâles,  en  même  temps  que  le  champ 
noir  sur  lequel  elles  se  détachaient  s'illumine,  et  le  spectre  s'ap- 
proche de  plus  en  plus  de  la  continuité.  Cependant,  à  la  pression 
de  i^yi^y  que  les  dimensions  de  l'appareil  n'ont  pas  permis  de 
dépasser,  la  raie  a  n'avait  pas  encore  disparu,  quoiqu'elle  se  fût 
considérablement  élargie  :  à  part  cette  raie,  le  spectre  ressemblait 
à  celui  que  donnerait  un  corps  solide  incandescent.  Seulement, 
dans  toutes  ces  transformations  il  ne  devient  pas  complet  et  reste 
toujours  limité  par  les  raies  a  et  7,  c'est-à-dire  par  les  raies  C  et  G 
de  Fraunhofer. 

Les  mêmes  effets  s'obtiennent  avec  une  bouteille  de  Leyde,  de 
80  pouces  d'armature,  introduite  dans  le  circuit  induit  et  se  dé- 
chargeant entre  les  électrodes  les  plus  éloignées.  La  transformation 
du  spectre  se  fait  plus  rapidement  :  à  o^jôô  le  spectre  est  presque 
continu;  à  i  mètre,  l'étincelle  est  tellement  chaude,  que  la  raie  du 
sodium  apparaît;  à  1*^,249  la  raie  du  sodium  est  intervertie, 
nouvelle  preuve  que  la  présence  d'une  source  lumineuse  solide 
n'est  nullement  nécessaire  au  renversement  du  spectre. 
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Outre  les  deux  spectres  de  l*hydrogène  étudiés  par  Plucker, 
M.  "Wûllner  en  avait  déjà  signalé  deux  autres,  le  spectre  cannelé 
el  le  spectre  des  six  groupes.  En  voici  un  cinquième  qui  s'ajoute 
aux  quatre  premiers,  c'est  le  spectre  continu  sans  cannelure.  Dans 
son  premier  Mémoire,  Tauteur  avait  considéré  la  continuité  dans 
le  spectre  comme  l'indice  de  l'abaissement  de  température  de  l'é- 
tincelle, il  est  vrai  sans  en  donner  aucune  preuve  :  ses  expériences 
actuelles  le  forcent  à  modifier  sa  manière  de  voir. 

n.  —  Oxygène  > 

L'oxygène  se  comporte  différemment.  A  la  pression  de  lo  mil- 
limètres, il  donne  le  spectre  à  raies  brillantes  décrit  par  Plucker. 
Quand  la  pression  augmente,  ce  spectre  persiste,  mais  le  fond  noir 
sur  lequel  il  se  détache  s'éclaire  de  plus  en  plus^  et  se  transforme 
en  un  spectre  continu,  sur  lequel  le  spectre  à  raies  est  superposé. 
On  n'a  pu  dépasser  la  pression  de  800  millimètres.  Mêmes  ré- 
sultats avec  la  bouteille  de  Leyde,  jusqu'à  la  pression  limite  de 
540  millimètres. 

Il  est  à  remarquer  que  le  développement  du  spectre  continu 
suit  ici- une  marche  inverse  de  celle  qu'on  observe  avec  l'hydro- 
gène. Dans  ce  gaz,  le  spectre  se  forme  dans  le  bleu  et  s'étend  pro- 
gressivement jusqu'au  rouge;  dans  l'oxygène,  au  contraire,  il  se 
développe  du  rouge  au  bleu. 

III.  —  Azoïe, 

On  a  opéré  cette  fois  sur  l'azote  et  non  sur  l'air.  On  a  vu  d'abord 
apparaître  le  spectre  continu  cannelé,  spectre  de  premier  ordre  de 
Plucker.  Quand  la  pression  augmente,  ce  spectre  va  en  s'effaçant 
du  rouge  au  violet  :  à  260  millimètres,  il  ne  reste  plus  que  les 
parties  bleues  et  violettes,  et  on  voit  apparaître  une  raie  brillante 
verte,  indice  de  la  formation  d'un  spectre  du  second  ordre.  A 
partir  de  là,  les  raies  brillantes  se  forment  de  plus  en  plus,  en 
allant  du  violet  au  rouge.  A  la  pression  de  5oo  millimètres,  le 
spectre  à  raies  se  superpose  sur  le  spectre  cannelé,  sans  qu'il  y  ait 
coïncidence  entre  les  raies  du  premier  et  les  cannelures  du  second. 
Puis,  le  spectre  cannelé  s'affaiblit,  et  quand  il  a  entièrement  dis- 
paru, le  fond  s'illumine;  un  spectre  continu  se  forme,  sur  lequel 
se  détachent  les  raies  brillantes  du  second  spectre  du  l'azote.  A  la 
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pression  de  600  millimètres,  et,  mieux  encore,  à  la  pression  de 
760  millimètres,  le  phénomène  a  un  grand  éclat.  Au  delà  de  cette 
pression,  rétincelle  ne  passait  plus  que  par  intermittence,  la  ré- 
sistance du  gaz  paraissant  augmenter  avec  le  temps.  A  800  milli- 
mètres, le  courant  de  la  grosse  bobine  était  complètement  arrêté. 

L'emploi  de  la  bouteille  de  Leyde  n'apprenait  rien  de  nouveau. 

La  conclusion  à  tirer  de  toutes  ces  expériences  est  que  chaque 
gaz  peut  donner  plusieurs  spectres,  suivant  la  pression  à  laquelle 
il  est  soumis.  Quand  la  pression  augmente,  le  spectre  tend  à  de- 
venir continu  :  la  limite  a  été  presque  atteinte  pourThydrogène; 
pour  l'oxygène  et  l'azote,  le  spectre  continu  isolé  n'a  pas  en- 
core pu  être  obtenu,  il  se  superpose  seulement  aux  spectres  du 
second  ordre,  c'est-à-dire  à  raies  brillantes.  Quant  à  la  question 
de  savoir  quelle  est  au  juste  l'influence  de  la  température,  elle 
reste  indécise  ;  Topinion  de  Pliicker,  qui  considérait  les  spectres 
continus  comme  caractéristiques  des  basses  températures,  doit  être 
regardée  maintenant  au  moins  comme  fort  douteuse;  de  nouvelles 
expériences  sont  nécessaires  pour  éclaircir  ce  point. 

25.  Sur  les  spectres  du  carbone;  par  M. "W. "Watts  (*). 

Nous  avons  déjà  analysé,  dans  notre  dernière  Revue  (n®  30), 
un  Mémoire  de  M.  Lielegg  sur  ce  sujet,  qui  n'est  pas  près  d'être 
épuisé.  Le  mot  spectre  du  carbone  est  bien  mal  défini  :  il  faut 
entendre  par  là  la  partie  commune  des  spectres  fournis  par  les 
composés  carbonés,  et  non  pas  ces  spectres  eux-mêmes,  car  ils 
sont  tous  différents  et  varient  avec  la  nature  des  composés  et  la 
manière  dont  on  les  brûle. 

M.  Watts  distingue  quatre  classes  de  spectres  du  carbone,  ayant 
chacune  plusieurs  variétés,  de  sorte  qu'il  décrit  et  figure  douze 
spectres  différents. 

i*^*  classe,  —  Elle  comprend  cinq  variétés:  le  spectre  du  gaz 
défiant  brûlant  dans  le  chalumeau  oxhydrique,  celui  de  l'oxyde 
de  carbone  brûlant  dans  Foxygène,  celui  de  la  fl-amme  du  cyano- 
gène, celui  de  rétincelle  électrique  dans  le  cyanogène,  et  enfin  le 
spectre  obtenu  par  le  passage  de  l'étincelle  électrique  dans  les 

(')  Philosophical  Magasine,  i.  XXXVIII,  p.  249-^63. 
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tubes  de  Geissler  contenant  de  la  naphtaline.  Ces  cinq  spectres 
se  ressemblent  dans  la  partie  comprise  depuis  la  raie  Cde  Fraun- 
hofer  jusqu^au  delà  de  la  raie  F;  mais,  de  chaque  côté  de  G,  les 
quatre  derniers  présentent  deux  groupes  de  raies  qui  ne  se  retrou- 
vent pas  dans  la  flamme  du  gaz  oléBant;  et  enfin,  la  flamme  du 
cyanogène  donne  aux  deux  extrémités  du  spectre  ^deux  groupes 
de  raies  qui  n'appartiennent  qu'à  son  spectre. 

7^  classe,  —  Elle  renferme  quatre  spectres  :  les  deux  dePlûcker 
appartenant  à  l'étincelle  électrique  dans  l'oxyde  de  carbone  et  à 
la  flamme  du  cyanogène,  et  deux  autres  observés  par  l'auteur 
en  faisant  passer  l'étincelle  électrique  dans  Toxyde  de  carbone  et 
dans  le  gaz  oléfiant.  Ces  spectres  diffèrent  notablement  entre  eux 
et  avec  les  précédents. 

3*  classe.  —  Elle  est  bornée  aux  deux  spectres  que  fournit  la 
flamme  de  Bessemer.  Leur  caractère  commun  est  entièrement 
compris  entre  les  raies  C  et  F. 

4®  classe,  —  Enfin,  la  quatrième  classe  comprend  les  deux 
spectres  obtenus  en  faisant  passer  l'étincelle  de  la  bobine  d'in- 
duction, modifiée  par  une  bouteille  de  Leyde,  dans  l'oxyde  de 
carbone  et  dans  Tacide  carbonique. 

Cette  multiplicité  de  spectres  jette  une  grande  confusion  dans 
Tesprit.  La  Note  de  M.  Lielegg  était  plus  précise;  elle  nous  appre- 
nait qu'il  y  a  autant  de  spectres  que  de  composés  du  carbone, 
mais  que  l'étincelle  électrique  donne  dans  tous  ces  composés  les 
spectres  superposés  de  leurs  éléments,  c*est-à-dirc  une  partie 
commune,  due  à  la  vapeur  de  carbone,  et  une  partie  variable,  due 
à  l'élément  oxygène  ou  hydrogène  qui  était  combiné  avec  lui  : 
cependant,  les  raies  de  l'hydrogène  manquent  dans  tous  les  spec- 
tres figurés  par  M.  Watts. 

26.  Sur  les  spectres  du  Jargonium;  par  M.  C.  Sorby  (*). 

Les  progrès  récents  de  la  chimie  ont  fait  découvrir  dans  la 
gadolinite  quatre  nouvelles  terres  qui  intéressent  le  physicien  par 
leurs  propriétés  optiques;  ce  sont  l'erbine,  Tyttria,  et  les  oxydes 
de  didyrae  et  de  lanthane. 


{')  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXVIII,  p.  58-65. 


LVrbînv  ctti  jnsqn'id,  le  seul  curps  solide  qui  donne  ud  spectic  I 
il  raict  brilUiiles. 

L'critinc  et  lu  àiilymc  ilonnenl,  comme  lui»  les  corps,  un  specm  1 
ilV-mis»ion  ù  raies  biillutites,  h  une  température  clevrcj  maii,  m  \ 
niilre,  leurs  sels  en  dissolution  donnent  un  sixtice  (l'ubsorptii 
(orrespiindant  an  prcmii-r,  el  ce  même  spectre  upparait  lorsqn'cii 
regarde  la  lumière  réflikliie  sur  ecs  sels  à  l'état  sutidc.  LcssekJ 
il'yiiria  el  de  lanthane  jouissent  de  la  même  propriété,  soit  qu%a 
la  possèdent  réellement,  suit  iju'ils  la  doivent  à  ce  qu'ils  so 
jour»  pins  ou  moins  mélangt-s  de  didyme. 

C'fsi  M.  Gladstone  qui  le  premier  a  vu  deux  raies  noires  dans 
le  spectre  d'absorption  de  l'azotate  de  didyme  :  plus  tard,  M.  Rood 
en  a  compté  douze,  dont  si\  sont  de  lattes  bandes,  en  faisant 
pu»er  la  lumière  il  travers  un  tube  d'un  pied,  contenant  une  dis- 
solution roncentrce  de  ce  sel  (').  Les  spectres  d'émission  et  d'ab- 
tiirption  de  l'erbine  et  du  didyme  sool  figurés  dans  nos  jénaaltt 
d'après  un  Mémoire  de  M.  Bnnsen  ('). 

M.  Sorby  vient  d'ajouter  nn  nouveuu  corps  à  cette  curieuse 
série,  c'est  la  Jargnnîa,  qu'il  a  trouvée  dans  \e  jargon  ou  zîrcon 
incolore  d"  Ceylan.  La  perle  cjue  l'on  obtient  en  fondant  avec  du 
borax  celle  nouvelle  terre  ou  son  silicate  ne  produit  aucun  efTet 
ik  froid,  mais,  quand  on  la  chaufTe,  elle  donne  trois  spectres  d|ab- 
sorplion  diriérenls  suivant  la  température.  La  Note  de  M.  Sorby 
it  la  %iire  de  deux  de  ces  spectres. 


Ti.  KntHjtt  ■pMtrale  do  liquide 


pu  MM.  R.  VogelgeunK  e>  B.  Getider  (■] 

LVtudc  des  liquides  renfermés  dans  les  minéraux,  commencée 
p«r  Davy,  eu  i8aa  ('),  a  fait  aussi  l'objet  des  recherches  de 
Dii'wsler  \').  Siminler  s'est  appuyé  sur  les  observations  du  phy- 
sicien écossais  i>our  émettie  l'opinion  que,  dans  certains  cas,  la 

^'  )  kvwWi  Je  Vaff^mdor/f.  I.  CXVII,  p.  35o;  1851. 
[  ■  )  J««-(r,  dr  C*;m-c  .1  de  Phr>iiue.  4'  .érie,  l.  IX,  p.  484;  i8Gf>. 
1  •  )  A«H»l<-i  if  Posfidcrff,  l,  CXXXVll,  p.  56-;e. 
.M  .(n>.iI<'i.I<'  I  h^n«.-  ri  de  Vhïtique,  4*  série,  t.  XXI,  p.  |33;  iS». 
(•)  t.BHwrliiii"  .i"H.Umiourg,  t.  X,  p.  i. —  Philosophical MagatiiK,  t.  V; 
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substance  contenue  dans  les  minéraux  devait  être  de  Facide  car- 
bonique liquide  (').  Les  recherches  actuelles  confirment  pleine- 
ment  cette  manière  de  voir. 

Une  petite  cornue,  renfermant  le  minéral  à  étudier,  communi- 
quait avec  un  tube  de  Plûcker,  relié  à  une  pompe  de  Geissler. 
Lorsque  avec  cette  pompe  on  avait  fait  le  vide  aussi  parfaitement 
que  possible,  on  chauffait  la  cornue;  le  minéral  décrépitait,  le  gaz 
ou  la  vapeur  pénétrait  dans  le  tube  spectral  :  on  y  faisait  alors 
passer  l'étincelle  électrique  qu*on  analysait  avec  un  spectroscope. 

Cette  analyse  a  montré  que  certains  quartz  ne  renfermaient  que 
de  l'acide  carbonique,  tandis  que  d'autres,  ainsi  que  des  amé- 
thisteset  des  topazes,  renfermaient  un  mélange  d*acide  carbonique 
et  d'eau.  Le  gaz  troublait  manifestement  l'eau  de  chaux. 

28.  Influence  des  actions  mécaniques  sur  le  pouvoir  rotatoire 
magfnétique;  par  M.  R.  Ziûtdge  (*). 

(Travail  exécuté  dans  le  laboratoire  de  M.  Magnus.) 

Les  recherches  précédentes  ont  laissé  cette  question  indécise. 
Matteucci  avait  trouvé  que  la  compression  fait  disparaître  le  pou- 
voir rotatoire  magnétique  dans  le  crown,  mais  non  dans  le  flint  (^)  : 
suivant  Wertheim,  ce  pouvoir  disparait  aussi  bien  dans  le  flint 
que  dans  le  crown,  dès  que  la  compression  est  un  peu  forte  (*), 

J'ai  moi-même  expérimenté  sur  ce  sujet,  et  j'ai  observé  que, 
si  la  modification  moléculaire  était  assez  faible  pour  ne  produire 
que  des  lignes  noires  dans  le  verre,  elle  était  sans  influence  sur  le 
pouvoir  rotatoire  (^),  mais  que  si  cette  modification,  trempe, 
échauffement  irrégulier,  ou  compression,  était  assez  forte  pour 
faire  naître  des  couleurs  vives  dans  la  lumière  polarisée,  ces  cou- 
leurs n'éprouvaient  plus  aucun  changement  sous  l'action  du  cou- 
rant, c'est-à-dire  que  le  flint  paraissait  insensible  au  magnétismeC'). 

(•)  Annales  de  Po^endorff,  t.  CV,  p.  460;  i858. 

(»)  Annales  de  Poggendorjf,  t.  CXXXVII,  p.  271-289. 
.  (•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XXIV,  p.  354;  1848. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  r Académie  des  Sciences,   t.  XXXII, 
p.  292;  i85i. 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XXIIl,  p.  6;  1848. 

(•)  Comptes  rendus  des  séances  de  r  Académie  des  Sciences,  t.  XXVIII, 
p.  5oo;  1849. 
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Suivant  M.  Lùtdge,  Matleuci  était  d'un  avis  contraire  pour  les 
verres  trempés,  mais  je  ne  trouve  rien  de  pareil  dans  le  Mémoire 
cité. 

Matteuci,  il  est  vrai,  dans  ce  Mémoire,  parle  du  flint  chauffé 
également  dans  toute  sa  masse,  et  il  trouve  que  son  pouvoir  rota- 
toire  est  presque  doublé  à  la  température  de  l'huile  bouillante. 

On  conçoit  que  tous  ces  résultats  puissent  être  controversés,  et 
que  tel  changement  qui  est  inappréciable  par  certaines  méthodes 
d'observation  puisse  être  rendu  manifeste  par  d*autres  méthodes 
plus  parfaites. 

Celle  qu'a  employée  M.  Liildge  est  une  heureuse  combinaison 
des  méthodes  antérieurement  connues.  Le  corps  à  essayer  était 
placé  entre  les  deux  armatures  d'un  gros  électro-aimant  en  fer  à 
cheval,  semblable  à  celui  que  M.  E.  Becquerel  avait  autrefois  em- 
ployé. Cet  électro-aimant  pesait  120  kilogrammes,  le  noyau  avait 
9  centimètres  de  diamètre,  il  était  entouré  de  quatre  tours  de  fil 
de  5  millimètres;  on  l'excitait  par  une  pile  de  huit  grands  éléments 
Bunsen. 

La  lumière  d'une  bonne  lampe  à  réflecteur,  rendue  parallèle 
par  une  lentille,  traversait  d'abord  un  nicol  polariseur^  puis  la 
première  armature,  le  corps  transparent,  la  seconde  armature,  et 
ensuite  une  plaque  à  deux  rotations,  de  7™™,5  d'épaisseur.  On 
/Sait  qu'une  semblable  plaque  imprime  au  plan  de  polarisation  des 
rayons  jaunes  une  rotation  de  180  degrés.  Si  donc  on  regardait 
cette  plaque  directement  à  travers  un  nicol  analyseur  croisé  avec 
le  polariseur,  on  la  verrait  colorée  d'une  teinte  uniforme  qui  se^ 
rait  précisément  la  teinte  sensible,  pourvu  toutefois  que  le  corps 
placé  entre  les  deux  armatures  n'exerçât  aucune  action  sur  la 
lumière  polarisée.  Dans  le  cas  contraire,  les  deux  moitiés  de 
la  plaque  seraient  colorées  de  teintes  inégales,  et  on  ne  pourrait 
les  ramener  à  l'égalité,  en  tournant  l'analyseur,  que  si  l'action 
du  corps  transparent  n'était  ni  trop  grande ,  ni  irrégulière. 
On  conçoit  donc  que,  dans  le  cas  des  verres  trempés  ou  compri- 
més, donnant  par  eux-mêmes  des  couleurs  vives  et  irrégulières, 
la  plaque  à  deux  rotations  ne  pouvait  rendre  aucun  service.  L'au- 
teur a  tourné  cette  difficulté  en  combinant  cette  méthode  avec 
celle  de  MM.  Fizeau  et  Foucault,  c'est-à-dire  en  recevant  la  lu- 
mière qui  sortait  de  l'analyseur  sur  un  spectroscope. 
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On  voyait  alors  dans  le  spectre,  lorsque  l'analyseur  était  à 
l'extinction,  une  raie  noire  dans  le  jaune,  puisque  les  rayons  jaunes 
étaient  éteints;  si  le  verre  n'était  pas  trempé  cette  raie  était  droite, 
dans  le  cas  de  la  trempe  elle  était  en  zigzag;  voilà  toute  la  diffé- 
rence. Supposons  que  le  diamètre  qui  sépare  les  deux  demi-disques 
de  la  plaque  à  deux  rotations  soit  horizontal  ;  dès  que  le  corps 
transparent  placé  entre  les  armatures  de  Télectro-aimant  pren- 
dra, sous  l'action  du  courant,  un  pouvoir  rolatoire  dans  un  sens 
ou  dans  l'autre,  on  verra  les  deux  moitiés  de  la  bande  d'interfé- 
rence se  séparer,  Tune  marchant  vers  le  rouge  et  l'autre  vers  le 
bleu;  et,  pour  les  ramener  à  se  toucher  en  leur  milieu,  il  faudra 
tourner  Tanalyseur  d'un  angle  qui  mesurera  la  rotation  imprimée 
à  la  lumière  par  le  magnétisme. 

Cette  méthode,  parfaitement  combinée,  était,  suivant  l'auteur, 
d'une  grande  sensibilité.  Voici  les  résultats  qu'elle  a  fournis  : 

1°  Influence  de  la  trempe,  —  Des  verres  trempés,  d'une  épais- 
seur comprise  entre  4  et  ii  millimètres,  ont  exercé  une  action 
magnétique  totale  de  o^,4  ^  '°>4>  ^^  ^"^  rotation  simple  de  o%2 
à  o®,7,  et  par  conséquent  très-faible. 

2®  Influence  de  la  compression,  —  On  a  opéré  sur  un  flint  de 
52  millimètres  et  sur  un  crown  de  4^  millimètres  :  on  les  com- 
primait dans  une  pince  en  laiton,  on  mesurait,  dans  chaque  cas, 
d'abord  la  rotation  magnétique,  et  ensuite  la  différence  de  marche 
à  l'aide  d'un  compensateur  de  Babinet.  On  a  trouvé  ainsi  pour  le 

flint: 

RotatioD  Différence  de  marche 

totale.  en  longueurs  d'onde. 

5°0 .      O^O 

4>6 o,i 

4,2 0,2 

3,7 0,3 

3,5 o,4 

3,o o,5 

2,4 o,6 

Quand  la  différence  de  marche  dépassait  -^  de  longeur  d'onde, 
il  y  avait  encore  une  rotation,  mais  si  faible,  qu'il  n'était  plus 
possible  de  la  mesurer.  Ces  résultats  donnent  lieu  à  deux  obser- 
vations. 


D'abord  ils  ne  siint  pas  li'accnrd  avrc  ceux  de  Wenheini,  qui 
affirme  lUns  le  Mémoire  eilt'  plus  liant  que,  dans  de»  flints  don- 
nant ro  degrés  de  rotation  loriile,  cette  rotation  dlsp^raîi  dès  (jut 
la  différmce  de  marche  devient  un  pe>i  sensible,  et  longtemps 
avant  ipielle  soil  pgale  A  un  ipiart  de  lungiieiir  d'nnde. 

Eniiiiile,  il  parait  èTideni  qiin  la  rotation  doit  décroître  d'un« 
manière  continue  à  mesure  '[iie  ta  différence  de  marche  croît,  et 
an  voit  en  effet  qu'elle  a  diminué  en  moyenne  d'un  demi-degré 
poar  Hoe  augmentation  d'un  dixième  dans  la  différence  de  marche. 
Quand  done  celle-ci  est  devenue  égale  à  o,';,  la  rotation  devait 
encoie  être  de  i  degrés,  et  cependant ,  l'auteur  dit  qu'elle  était 
insensible,  Que  penser  alors  ou  de  la  sensibilité  ou  de  l'exactitude 
de  la  méthode  employée  ? 

3"  hfiaenctt  de  la  teaipëralure.  —  Les  verres  étaient  ehaulfvB 
dans  une  caisse  semblable  à  celle  ijné  M.  Des  Cloizeaux.  cmfjloie 
pour  le  chauffage  des  cristaux.  Voici  les  rotations  totales  ob- 
Mrvées  ; 


rompéraliir». 

Flinl  Forsdav 
do  Su""". 

Fltnlgl»! 

Crownel., 
de  ^S""". 

ambiante 

s:  4 

3',  3 

2O0  11,8  8,1  2.8 

S'il  n'y  a  pas  d'eri-enr  dans  la  notation,  ces  rotations  sont  prodi- 
{[icdieinent  faibles:  les  résultats  sont  en  contradiction  avec  les 
expéi'ienres  de  Matteuci, 

De  ces  trois  expériences  l'auteur  conclut  que,  malgré  lotit  ce 
qu'on  en  dit,  la  trempe,  la  compression  et  réchauffement  dinù- 
nnrnt  le  pouvoir  rotaloire,  mais  ne  le  font  pas  disparaître. 

4"  Pouvoir  rotatoire  magnétique  des  cristtiar.  —  Fara<lay  n'était 
pHS  ptirvenii  >^  produire  la  rotation  magnétique  dans  les  corps 
criitiil lises.  Ce  pouvoir  a  été  constaté  d'abord  par  M.  E.  Becquerel, 
duiiK  le  ipuirtc  perpendiculaire  compensé,  dans  un  érhantilloa  de 
bi^rvl  perpenilîcu  taire  â  l'axe,  et  dans  une  tourmaline  jaune  ('): 
Il  tVsl  toujours  montré  très  faible.  Moi-même  je  l'ai  observé  dans 
\v  iiiiNrU,  A  l'aide  d'une  méthode  qui  est  applicable  à  tous  les  cas 


cumi*  *i  Af  Pkxii'ji",  y  • 
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et  qui  est  la  plus  commode  et  la  plus  simple  de  toutes,  car  efle 
permet  de  se  servir  d'électro-aimants  ordinaires,  tout  en  dou- 
blant la  rotation  (0* 

L^ahsence  du  pouvoir  rotatoire  magnétique  dans  les  corps  doues 
de  la  biréfringence,  soit  naturelle^  soit  artificielle,  paraissait  une 
loi  générale  admise  par  les  physiciens  avant  les  expériences  que 
nous  analysons.  M.  Lûtdge,  qui  Ta  reconnu  dans  le  verre  trempé 
et  comprimé,  le  retrouve  aussi  dans  le  quartz,  même  en  dehors 
de  Taxe.  Il  trouve,  en  effet,  que  dans  un  quartz  perpendiculaire 
de  7"™", 5,  la  rotation  double  est  de  ï°,  i  lorsque  le  rayon  le  tra- 
verse normalement,  et  qu'elle  est  encore  de  o%4  lorsque  le  rayon 
fait  un  angle  de  6  degrés  avec  Taxe. 

29-  Sur  l'hémiédrie  et  le  pouvoir  rotatoire  du  periodate  de  soude; 

par  M.  P.  Groth  (^). 

M  Ulrich  a  reconnu  récemment  le  pouvoir  rotatoire  dans  le 
periodate  de  soude  à  32  équivalents  d^eau.  Ce  sel,  décrit ^ans 
la  cristallographie  chimique  de  Ramelsberg,  est  hémimorphe  : 
c'est  un  prisme  hexagonal,  terminé  d*un  côté  seulement  par  un 
pointement  rhomboédrique.  M.  Groth  a  reconnu  que  ce  pointe- 
ment  portait  des  facettes  hémièdres,  dont  Torientation,  tantôt 
droite,  tantôt  gauche,  est  en  rapport  avec  le  sens  du  pouvoir  rota- 
toire. II  a  ensuite  mesuré  ce  pouvoir  pour  toutes  les  raies  du 
spectre,  et  il  a  reconnu  qu'il  était  un  peu  plus  grand  que  dans  le 
quartz. 

30.  Besoription  d'une  méthode  pbotométrique  pour  mesurer  les 
intentîtét  de  la  lumière  colorée;  p«ir  BK.  C.  Vierordt,  Profet* 
seur  de  Phytiolog^ie  à  Tubingfue  ('). 

rtous  ne  possédons  sur  ce  sujet  qu'une  seule  expérience  de 
Fraunhofer,  qui  laisse  beaucoup  ù  désirer.  M.  Vierordt  l'a  étudié 
par  une  méthode  entièrement  nouvelle. 

Il  regarde  au  spectroscope  le  spectre  fourni  par  une  lampe  à 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3®  série,  t.  XXIIl,  p.  i5.  —  Derieht 
uher  die  neuesten  Fortschritte  der  Physik,  von  Job.  Mûller,  p.  722. 
(»)  Annales  de  Poggendor/jT,  t.  CXXXVIl,  p.  433-44a. 
(')  Annales  de  Pcggendorf/,  t.  CXXXVIl,  p.  200-233. 
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pélrolr,  et  il  projette  sor  re  sperti'i<  l'image  d'une  fente  lioriion- 
taie,  r«flêthie  sur  la  face  de  sortie  dn  prisme,  celle  fentp  rem{>U- 
çant  le  micromètre  dont  on  se  sert  liiibituellement.  Le  spectre  est 
■inu  rai>|)«  en  deux,  dans  toute  sa  longueur,  par  une  ligue  blan- 
che. La  ft-nte  est  Eclairée  par  une  seconde  lampe  i  pétrole  dont  on 
■flaiblii  l'intenûti-  par  des  verres  noirs,  de  pouvoirs  absorbants 
coanns,  jii»i«'i  ce  ijue  la  ligne  blanche  disparaisse  successive- 
mritl  tUns  chatjue  couleur.  L'intensité  de  la  lumière  cinance  de 
la  rente  est  alors  égale  Scelle  de  la  couleur  dans  Iat[uel)e  Timagede 
cMte  Tente  disparaît. 

L'auteur  a  varie  son  expérience,  en  employant  successivement 
trois  sources  lumineuses  pour  le  specirei  il  obtenait  ces  trois 
wurces  en  ariaiblissant,  au  moyen  de  verres  noircis,  la  lampe  i 
pétnitr,  ïiir  laquelle  était  pointé  le  spectroscope.  Les  intensités 
de  celle  lampe  ont  varié  comme  les  nombres  i ,  |  et  ~^.  Les  rê- 
wlueonieié  Ircs-diffêrents,  Taffaiblissement  ne  s'est  pas  produit 
é^aW-naeni  daas  toutes  les  couleurs,  le  violet  extrême  a  gardé  seii~ 
sibImMrfit  la  même  intensité  absolue.  Les  trois  courbes  d'iaiensité 
Dc  sont  pas  les  mêmes. 

II.  yierordt  a  ensuite  opéré  sm  des  flammes  colorées,  puis  sur 
la  lumière  réSéchie  par  des  papiers  blancs  et  colorés  :  le  papier 
blaoc  donne  dans  le  spectre  autant  de  rouge  que  le  pa])ier  coloré 
avec  du  carmin. 

Enfin,  il  donne  les  résultats  d'une  expérience  faite  sur  le  spectre 
solaire.  Les  nombres  qu'il  obtient  dans  les  dirrérents  cas  ne  sont 
p«$  d'accord  avec  ceux  de  Fraunbofer,  et  on  ne  doit  pas  leur  ac- 
CMtlrr  |tlus  de  conGance  qu'i  ces  derniers.  Hais  od  trouvera  dans 
le  Mémoire  que  nous  analysons  plusieurs  détails  intéressants  pour 
les  phvsiolo^es. 

St.  Sar  <Metbiarie  Dootitairei  p»r  M.  J.  Trndall  ('). 

>ous  avons  rendu  compte  dans  notre  Revue  d'avril ,  a°'  20 
el  il.  des  belles  expériences  de  M.  Tj^ndall  sur  la  décomposition 
An  va)ieurs  par  la  lumière.  Dans  lecours  de  ses  expériences,  l'auteur 
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a  été  souvent  frappé  de  la  masse  de  lumière  qu'une  quantité  de 
matière,  à  peine  appréciable  lorsqu'elle  est  diffuse  sous  la  forme 
d'un  nuage,  peut  émettre  par  réflexion.  C'est  au  point  qu'il  a  été 
souvent  embarrassé  et  induit  en  erreur  par  Faction  de  résidus 
assez  faibles  pour  être  à  peine  concevables.  Il  en  cite  un  exemple 
frappant. 

Le  tube  de  ses  expériences  avait  été  bien  nettoyé  et  rendu 
assez. propre  pour  que,  en  y  introduisant  de  Tair  ou  de  Tacide 
chlorhydrique  liquide,  la  lumière,  quelle  que  fût  sa  durée  ou  son 
intensité,  n'y  produisît  le  moindre  effet.  Après  s'être  ainsi  assuré 
de  la  parfaite  propreté  du  tube,  il  a  pris  une  petite  boule  de  pa- 
pier buvard  de  la  grosseur  du  quart  d'un  petit  pois,  il  l'a  mouillée 
<ivec  un  liquide  moins  volatil  que  l'eau,  et  laissé  sécher  entre  ses 
doigts,  puis  il  Ta  introduite  dans  un  vase  communiquant  avec  \e 
tube  expérimental,  de  manière  à  pouvoir  recueillir  dans  celui-ci 
un  courant  d'air  parfaitement  sec,  mais  qui  se  trouvait  avoir  passé 
sur  la  boulette  de  papier  buvard.  L'air,  chargé  de  la  quantité 
minime  de  vapeur  qu'il  devait  avoir  pris  en  passant,  a  été  alors 
soumis  à  l'action  de  la  lumière.  Aussitôt  un  nuage  actinique  bleu 
a  commencé  à  se  former,  et  au  bout  de  cinq  minutes  la  couleur 
bleue  s'était  étendue  de  manière  à  remplir  la  totalité  du  tube. 
Pendant  quelques  minutes,  ce  nuage  est  resté  bleu  et  sa  lumière 
était  complètement  polarisée.  Peu  à  peu,  cependant,  les  particules 
de  nuage  grossirent  de  façon  qu'au  bout  de  quinze  minutes  un  nuage 
blanc,  épais,  remplissait  le  tube.  En  se  reportant  à  la  quantité 
excessivement  faible  de  vapeur  que  l'air  pouvait  avoir  entraînée, 
la  formation  d'un  nuage  aussi  dense  et  aussi  lumineux  semblait 
véritablement  un  monde  tiré  du  néant. 

La  même  opération  fut  recommencée,  après  avoir  chassé  tout 
ce  qui  se  trouvait  dans  le  tube  à  l'aide  d'un  courant  d'air  sec,  sans 
toucher  à  la  boulette.  Une  minute  après  que  la  lampe  électrique 
eut  été  allumée,  on  a  vu  apparaître  un  faible  nuage;  au  bout  de 
deux  minutes,  ce  nuage  avait  rempli  toute  la  partie  antérieure  du 
tube  et  s'étendait  sur  une  portion  notable  de  sa  longueur;  peu  à 
peu  il  a  continué  à  se  développer,  et,  quinze  minutes  plus  tard, 
la  quantité  de  lumière  projetée  par  ce  nuage  était  vraiment  mer- 
veilleuse, lorsqu'on  songe  à  la  quantité  minime  de  matière  qui  en 
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^Uitlu  source.  M.iïs,  i[uc1<|ul'  lumineux  que  fâLce  nuage,  iictait.'l 
beauroiip  trop  subtil  pour  nliscurrir  J'one  uiunière  sensible  hs^ 
objets  placés  derrière  lui.  La  flamme  d'une  bougie,  par  exemple, 
n'en  paraissait  pas  plus  alTaiblie  que  vue  à  travers  le  vide,  ei 
«ne  page  d'impression,  éclaii'éc  par  la  lumière  même  dti  nuage, 
pouvait  élre  lue  à  ii'Bvers  si>n  tiiisii  sans  la  moindre  dînimlic. 
Hten  ne  pouvait  mieux  que  ces  nuages  aciiaiques  donner  une 
idée  nette  de  cette  conceitare  spirituelle  que  sir  John  Herscbel 
attribue  à  une  comèlc.  Ils  dcinonlrent,  en  elTet,  que  de  la  nia- 
tière  d'une  ténuité  presijue  inliniiï  et  qu'il  faudrait  muliipUir  pro- 
bablement par  des  millions  pour  qu'elle  pesât  autant  que  l'air  qui 
la  renTerme,  est  apte  à  émeltre  une  lumière  bien  plus  întenie 
que  celle  provenant  de  la  queue  des  comètes. 
•  On  conçoit  mainieuani  comment  M.  Tyndall  est  parti  de 
pour  établir  une  théorie  cométaire,  Mous  ne  le  suivrons  pas  dans 
cette  partie,  qui  intéresse  plus  l'astrononiie  que  la  phjisiqui 
I  lire  dans  la  Biltliothèijae  universelle  de  Genève. 

^kM  3.1  Sur  I>  for 

Dans  les  expériences  dont  il  vient  d'être  question,  M.  Tjndall 
a  souvent  assisté  à  la  furmation  des  nuages,  soit  par  l'action  de 
la  lumière  sur  les  vapeurs,  soit  par  la  précipitation  des  vapeurs 
dans  le  vide.  Les  nuages  ainsi  forinés  dilTèrent  entre  eux  par  leur 
éclat  lumineux  et  par  leur  plus  ou  moins  grande  stabilité.  Il) 
présentent  tous  les  aspects  des  nuages  de  notre  atmosphère. 

Je  ne  trouve  dans  la  Note  de  M.  Tvndall  qu'une  seule  idée  théo- 
rique un  peu  précise.  11  faut  un  certain  degré  d'expansion  pour 
produire  le  nuage;  au  moment  qui  précède  la  précipitation,  la 
masse  d'air  et  de  vapeurs  peut  être  considérée  comme  divisée  en 
un  certain  nombre  de  polyèdres  dont  chacun  donnera  lieu  à  la 
formation  d'une  particule  de  nuage,  qui  sera  d'autant  plus  grande 
que  la  vapeur  sera  plus  lourde  et  le  liquide  plus  léger  Ipd^p'd'}, 
Ainsi,  par  exemple,  la  densité  du  loluol  est  de  o,85  et  celle  de 


(497) 

sa  vapeur  est  5,44 >  ^^  densité  de  l'eau  sous  les  deux  états  étant 
prise  pour  unité;  il  faut  donc  que,  dans  un  nuage  de  toluol,  les 
particules  soient  6  fois  plus  grosses  que  dans  un  nuage  d'eau.  Il 
est  probablement  impossible  de  vérifier  ce  résultat  numérique; 
mais  la  grossièreté  du  nuage  de  toluol  est  manifeste  à  l'œil  nu. 

Dans  le  fait,  la  vapeur  aqueuse  est  sans  parallèle  sous  ce  rap- 
port, elle  est  la  plus  légère  de  toutes  les  vapeurs  et  même  de  tous 
les  gaz,  excepté  l'hydrogène  et  l'ammoniaque.  C'est  à  cette  cir- 
constance qu'il  faut  attribuer  la  douce  et  moelleuse  beauté  des 
nuages  de  notre  atmosphère. 

33.  Sur  les  liquides  fluorescents  des  tubes  de  C&eissier; 

par  M.  G.  Seelhorst  ('). 

Quels  sont  les  liquides  fluorescents  que  contiennent  les  lubes  de 
Geissier  et  quels  sont  ceux  qu'il  convient  d'y  introduire,  telle  est 
la  double  question  que  l'auteur  s*est  proposé  d'étudier. 

La  fluorescence  verte  est  censée  produite  par  les  sels  d'urane, 
mais  ces  sels  ne  jouissent  point  de  cette  propriété,  et  le  prétendu 
azotate  d'urane  des  tubes  de  Geissier  n'est  que  de  la  teinture  de 
curcuma.  Les  sels  de  cobalt  et  de  nickel,  et  le  formiate  de  cuivre, 
qui  passent  aussi  pour  fluorescents,  ne  le  sont  à  aucun  degré. 

L'auteur  a  étudié  un  grand  nombre  de  dissolutions,  soit  en  les 
plaçant  dans  un  tube  de  Geissier,  soit  en  plongeant  un  tube  de 
Geissier  dans  le  vase  qui  les  contenait.  L'effet  produit  lui  a  paru 
indépendant  de  la  lumière  électrique.  Il  a  été  nul  dans  un  grand 
nombre  de  cas  et  remarquable  dans  les  cas  suivants  : 

Fluorescence  verte, 

'Teinture  de  racine  de  curcuma. 

»        de  graine  de  datura  stramonium. 
»        de  bois  de  Cuba. 

Fluorescence  bleue. 

Teinture  de  gaïac. 

»        de  bois  de  quassia. 

»        d'écorce  de  marronnier  d'Inde. 


(*)  Annales  de  Voggtndorff,  \.  CXXXVII,  p.  167-I70. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjs,,  4«  série,  t.  XVIII,  (Décembre  lS6^.^    ^*^ 
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M.  Quincke  a  cherché  à  déterminer  ce  rayon  p  par  une  méthode 
directe.  11  aar{:;entc  une  lame  de  verre  dans  la  partie  qui  était  en 
contact  avec  un  cylindre,  de  manière  à  avoir  sur  cette  lame  une 
couche  d'argent  d^épaisseur  croissante,  à  partir  de  Taréte  par 
laquelle  le  cylindre  reposait  sur  le  verre.  On  argentait  deux  lames 
semblables,  et  on  les  plaçait  Tune  contre  Tautre,  en  les  séparant 
par  une  lame  métallique  mince,  dans  une  position  telle,  qu*il  y 
ait  sensiblement  la  même  épaisseur  d^argent  dans  les  parties  en 
regard,  Tarcte  du  biseau  d^argent  étant  verticale  dans  toutes  les 
deux;  puis  on  plongeait  les  deux  lames  dans  Teau  distillée.  On 
vit  l'eau  s'élever  entre  les  deux  lames  et  on  mesura  la  hauteur  jr 
de  l'eau  soulevée  à  une  distance  x  du  biseau  d'argent.  En  appe- 
lant e  récart  des  lames,  &>  l'angle  de  raccordement  et  à'  la  cohésion 
spécifique  connue  du  liquide,  on  a  la  formule  (') 

re 
cosw  =  — j 

qui  permet  de  calculer  l'angle  w. 

L'angle  de  raccordement  w  dépend  de  l'attraction  de  la  paroi 
solide  pour  le  liquide,  et,  lorsqu'il  devient  constant,  cela  prouve 
que  le  solide  a  une  épaisseur  plus  grande  que  le  rayon  d'attrac- 
tion sensible.  Celte  épaisseur  se  déterminait  pour  l'argent  au  moyen 
des  teintes  que  prenait  le  métal  quand  on  Piodurait.  La  méthode 
a  dû  être  variée  pour  d'autres  solides  et  d'autres  liquides,  mais  le 
principe  en  est  resté  le  même.  On  a  trouvé  ainsi  que  le  rayon  de 
la  sphère  d'attraction  sensible  était  : 

mm 

^-o, 000054  pour  l'eau,  l'argent,  le  verre. 

=  0,000048  pour  le  mercure,  le  sulfure  d'argent,  le  verre. 

=  0,000  oSg  pour  le  mercure,  l'iodure  d'argent,  le  verre. 

<o, 000 080  pour  le  mercure,  le  collodion,  le  verre. 

Il 

38.  Sxlention  des  liquides  les  uns  sur  les  autres;  par  M.  Iiudtgre  ('). 
(Travail  exécuté  dans  le  laboratoire  de  M.  Magnus.) 

Nos  ^finales  renferment  un  Mémoire  bien  curieux  sur  la  pro- 
priété des  huiles  de  calmer  les  flots  et  de  rendre  la  surface  de  l'eau 

(»)  Annales  de  Poggcndorff,  t.CXXXV,  p.  G^D. 

(«)  Annales  de  Vo^endorff,  t.  CXXXVIl,  p.  Sôa-S;;. 
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parfaitement  transparente  (').  Celle  propriété,  déjà  connne  des 
anciens,  a  fait  l'objet  des  recherches  de  plusieurs  physiciens  et 
notamment  de  Benjamin  Francklin. 

Le  phénomène  général  de  l'extension  a  été  étudié  par  plusieurs 
auteurs  et  particulièrement  par  Fresinieri,  Frankenheiiii,  Tom- 
linson,  et  Paul  du  Bois-Reymond. 

Lorsqu'on  pose  sur  la  surface  d'un  liquide  une  goutte  d*un 
autre  liquide  incapable  de  se  mélanger  avec  le  premier,  il  peut 
arriver  deux  cas  :  ou  bien  la  goutte  conserve  la  forme  d'une  len- 
tille flottant  sur  la  surface  (eau  sur  huile  ou  huile  sur  alcool); 
ou  bien  elle  s'étend  en  couche  mince  (huile  sur  eau,  alcool  sur 
glycérine  ). 

L'épaisseur  de  la  couche  liquide  a  une  grande  influence  sur 
l'extension  de  la  goutte  à  sa  surface.  Si  cette  couche  est  épaisse 
(i  centimètre),  la  goutte  s'étend  rapidement;  si  elle  est  mince 
(i  à  5  millimètres),  la  goutte  en  s'étendant  creuse  la  surface 
liquide,  et  peut  venir  mouiller  le  fond  du  vase  en  chassant  le 
liquide  inférieur.  La  nature  du  fond  n'a  aucune  influence  sur  ce 
phénomène,  qui  est  facile  à  constater  avec  une  goutte  d'uleool  ou 
d'eau  de  savon  sur  l'huile. 

Cette  expulsion  du  liquide  par  la  {goutte  qui  s'étend  à  la  surface 
s'observe  très- facilement  au  moyen  des  lames  minces  de  Plateau, 
suspendues  sur  des  châssis  en  fil  de  fer,  ou  bien  sur  des  lames 
que  forme  le  liquide  répandu  sur  du  verre  bien  propre.  Une 
goutte  d'eau  de  savon,  posée  sur  une  lame  d'huile,  y  pénètre  et 
se  met  à  sa  place  en  repoussant  l'huile  en  gouttelettes  au  pourtour 
de  la  lame.' 

M.  Lûtdge  a  opéré  sur  dix-neuf  liquides,  il  en  donne  le  tableau 
en  les  rangeant  dans  un  ordre  tel  que  chacun  d'eux  puisse  s'étendre 
en  lame  sur  la  substance  qui  vient  après  dans  la  série.  Il  se  trouve 
que  ces  substances  sont  ainsi  rangées  d'après  l'ordre  de  grandeur 
de  leurs  constantes  capillaires. 

Si  un  liquide  du  tableau  peut  s'étendre  sur  un  des  suivants,  la 
réciproque  n'est  jamais  possible.  La  rapidité  de  l'extension  est 
d'autant  plus  grande  que  les  liquides  sont  plus  éloignés  dans  la 

(*  )  Annales  de  Chimie  et  dt  Physique,  3*  série,  t.  IV,  p.  aSy  ;  \%\i. 
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série.  Un  liquide  peut  s'clemlre  sur  lui-même  en  lame 
lorsrjue  la  goutte  est  plus  chaude  que  le  reste  de  la  masse. 

I,  KeobeTtibo  >ur  lei  oondltioni  du  développement  des  bullei  de  (■  ■ 
et  de  vapeur» ,  par  M.  Schrôder  ('). 

cille  (i'eau  de  Seh  exposée  à  l'air  n'abandoi 
gai  que  lentement,  \n  dissolution  reste  longtcinpi 
sait  qu'alors,  si  on  y  plonge  un  corps  solide,  il  s 
ou  moins  rapidcmeni  de  bulles  guzcuses.  M.  Sdirâder  u  étudie 
cette  production  de  bulles,  et  il  est  arrivé  aux  mêmes  conclusù 
qne  M.  Cernez,  dont  il  c'a  conou  les  travaux  que  postérieui 
meni. 

Une  lige  de  verre  ou  de  plalînenedoitson  aetivité  «ju'aux  bulles 
tTair  invisible  qu'elle  relient  à  sa  surrace,  et  qui  aiigmenlent  Je 
volnme  aux  dépens  du  i^az  dissous.  Pour  que  le  salide  eiitriiine 
avec  lui  une  couche  d'air,  il  f^ut  que  sa  surface  ne  soit  pas  nette, 
il  faut  qu'on  l'ait,  pareseniple,  passé  entre  les  doigts.  Un  fil  ainsi 
rendu  aciif  est  recouvert  de  gouttelettes  d'eau  lorsqu'on  le  relire 
du  liquide,  et  ces  gouttelettes  se  trouvent  précisément  ans  en- 
droits ou  se  dcveliippent  des  bulles  de  gaz. 

Au  contraire,  un  RI  dont  la  surface  est  bien  nette  est  inactjf, 
même  quand  on  l'a  laissé  plnsieurs  jours  exposé  à  l'air,  pourvu 
qu'il  soit  préservé  de  la  poussière.  Un  fil  inactif,  qu'on  sort  du 
liquide,  laisse  retomber  le  liquide  qui  le  mouillait  tout  d'tme  pièce 
et  sans  garder  de  goutteleltes. 

La  présence  d'un  gaz  facilite  le  dégagement  d'un  autre  gaz. 

Le  frotlrment  suffit  quelquefois  pour  drgager  des  bulles.  Sni- 
vant  H.  Gernez,  il  fait  cesser  la  surfusion  comme  la  sursatu- 

40.  Expérience  sur  le  choo  dei  veinei  liquldeii  par  M.  B.  BufT  ('). 

La  vitesse  d'écotilement  d'un  liquide  sous  une  charge  égale  à 
Il  est,  d'nprcs  le  tlicorème  de Torricclli,  !•=:  S^gfi.  Celte  formule 
n'est  vérifiée  qu'approximaiivcment  par  diverses  expériences; 
i^ellc  qui  la  ciinfirnit!  le  mieux  est  l'expérience  suivante  de  Savart  : 

di-  Pi'fgfndor//:  I.  CXXXVII,  p.  76-103. 
rfj  Vù^mdorff.  i.  GXXXVn,  p.  497-5i8. 
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il  a  fait  arriver  une  veine  liquide  horizontale  contre  i'oridce  d'un 
vase,  et  il  a  vu  le  liquide  monter  dans  ce  vase  à  la  même  hauteur 
que  dans  le  réservoir. 

M.  Buff  a  tiré  de  cette  expérience  un  manomètre  bien  simple, 
car  il  est  formé  par  un  tube  de  verre  percé  latéralement  d'une  ou- 
verture dont  le  diamètre  est  environ  trois  fois  plus  petit  que  celui 
de  la  veine.  On  peut  l'employer  à  mesurer  la  pression  dans  les 
différents  points  delà  section  de  la  veine  liquide.  On  trouve  ainsi 
que,  sous  la  charge  de  36  pouces  d'eau  ou  de  97*^"*,  5  la  pres- 
sion est  : 

A?eo  orifice         Avec  ajutage 

en  mince  paroi.      cylindrique. 

cm  cm 

•  Au  centre  de  la  veine. . .     97 ,5  9^*^ 

Sur  les  bords 9^  17  33 ,4 

Différence...        6,8  61,9 

Quand  la  veine  liquide  vient  frapper  un  plan  contre  lequel  elle 
perd  toute  sa  vitesse,  elle  exerce  contre  ce  plan  une  pression 
hydraulique^  qui  est  le  double  de  la  pression  hydrostatique  y  c'est- 
à-dire  de  la  charge  effective.  C'est  là  un  théorème  d'hydraulique 
dont  on  trouvera  la  démonstration  dans  les  Traités  sur  cette  ma- 
tière. Bossu t,  Bidone,  etc.,  avaient  déjà  vérifié  cette  loi  à  l'aide 
de  la  balance;  M.  Buff  en  donne  une  nouvelle  vérification.  Il 
considéra  deux  cas. 

Si  l'orifice  de  section  s  est  en  mince  paroi,  la  veine  a  une  sec- 
tion contractée  es  à  l'endroit  où  elle  presse  sur  le  disque,  et  elle 
exerce  contre  ce  disque  une  pression  égale  à  es  X  2/i,  en  appe- 
lant h  la  hauteur  de  l'eau  dans  le  réservoir.  Pour  lui  faire  équi- 
libre, il  faudra  équilibrer  le  choc  de  la  veine  par  im  poids 
p  z=  icshy  de  sorte  que  le  coefficient  de  contraction  c  sera  égal 

;  c'est  ce  que  démontre  l'expérience  suivante,  faite  avec  un 


nsh 
orifice  de  o*^",69i  de  diamètre,  ou  jy  =  0*^^,375. 


h 

p 

cm 

Sr 

32,48 

ï4»7 

0,6 

64^97 

29,3 

0,6 

97>45 

44,0 

0,6 

Le  Mémoire  de  M.  Biiffconlient  encore  beaucoup  d'aiures  ré- 
iiiltals,  maïs  <|tii  sont  plus  iniéressanis  pour  l'bydraulùjue  que 
:  la  pliysicjue  proprement  dite. 

M.  Sur  la  trajectoire  du  bouniereng  ;  par  M.  O.  Erdmann  (■). 

Le  bouraeranj^  est  l'arme  nationnie  des  Australiens.  C'est  sim- 
plement un  Làion  courbé  h  courbure  gauche,  qiiî,  lancé  contre 
le  vent,  décrit  une  trajectoire  cotirlie  et  va  frapper  à  droite  ou  à 
gauche,  ou  même  en  revenant  au  poinl  de  départ  à  la  volonté  de 
celui  qui  l'a  lancé.  On  a  déjà  beaucoup  écrit  sit  les  effets  ex- 
traordinaires de  celle  arme  sinj^ulière.  M.  Erdmann  décrit  et  figure,  ' 
d'après  des  photographies,  sis  de  ces  instruments.  Le  premier, 


(')  ' 


nalesde  Po^c-Jo,//.  t.  CXXXVIi,  p.  i 
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qui  appartient  à  M.  Poggendorff  et  dont  on  peut  se  procurer  des 
copies  exactes  chez  Rohrbeck,  Kurstrasse,  5i,  à  Berlin,  paraît 
être  le  plus  grand  de  tous.  Il  pèse  260  grammes;  c'est  un  arc  de 
courbe  gauche  ;  la  corde  a  60  centimètres,  la  flèche  25  ;  Tépais- 
seur  est  de  6  centimètres.  C'est  avec  celui-ci  que  M.  Erdmann  a 
surtout  expérimenté:  il  figure  vingt  trajectoires  qu'il  a  produites 
en  lançant  Tinstrument  de  diverses  manières.  IVlallieureusement 
il  ne  s'étend  pas  beaucoup  sur  la  théorie,  qui,  sans  doute,  est 
trop  compliquée.  On  voit  bien  que  le  principe  général  du  mou- 
vemenl  curviligne  est  la  résistance  de  l'air,  mais  on  ne  peut  pas 
pénétrer  dans  les  détails  et  prévoir  scientifiquement  les  effets  qui 
vont  se  produire. 


r  , 
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